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RESUME

CONTRIBUTION EXPERIMENTALE ET THEORIQUE A LETUDE DES
PROPRIETES STRUCTURALES, DYNAMIQUES ET PHOTOCONDUCTRICES
DANS KTaO; DOPE AU Li

L'objet de la thése est une étude des propriétés structurales, dynamiques et
photoconductrices du systéme KTaO3 dopé au lithium Li (souvent appelé KTL), appartenant a
la famille des perovskites ABO; hautement intéressante du point de vue des applications en
optique non-linéaire et en photoréfractivité.

Le rdle de l'introduction du Li sur l'apparition d'un ordre dipolaire a courte voire a longue
portée, sur les propriétés structurales (transition de phase, nature, mécanisme...) et dynamiques
(énergie, amortissement, dispersion des vibrations cristallines...) fait encore l'objet de
controverses malgré les nombreux travaux existant sur ce sujet.

Une contribution a Ia clarification des questions encore soulevées dans le systéme KTL est
apportée par des mesures de spectroscopie Raman .et de diffusion inélastique de neutrons
thermiques. Des aspects théoriques de dynamique cristalline sont également développés et
appliqués modélistiquement dans le but d'interpréter le spectre Raman du second ordre trés
intense d'une part, et de spécifier le role du Li sur le caractére non-linéaire du systéme d'autre
part. L'accroissement de la fréquence du mode mou et la diminution de la contribution non-
linéaire & la polarisabilité de I'oxygéne lorsque la concentration en Li augmente, montrent que
le Li réduit la non-linéarité du systéme. Ce phénoméne est interprété par I'apparition a I'échelle
microscopique d'amas polaires induits par le Li. Ces amas rendent les chaines O-Ta moins
rectilignes et entravent les fortes polarisabilités le long de ces chaines.

L'activation dans le spectre Raman de KTL de raies du premier ordre, en principe interdites
par symétrie, est interprétée a l'aide d'une théorie tenant compte des fluctuations polaires
relaxationnelles induites par les ions Li décentrés et leur interaction avec le réseau cristallin.
Une phase polaire avec des microrégions d'extension spatiale dépendant de la concentration en
Li et de la température est mise en évidence. Dans le cas des hautes concentrations, les
résultats sont caractéristiques d'une transition de phase cubique-quadratique avec installation
d'un ordre a plus longue portée.

Des mesures de photoconductivité dans KTL, avec une énergie d'illumination inférieure a
celle de la bande interdite, révélent l'existence de photocourants nettement supérieurs a 0.1 pA
pour des températures inférieures a 80K. Leur intensité est du méme ordre de grandeur que
celle observée dans les semi-conducteurs classiques et est fortement dépendante de la
concentration en Li, de la température et du traitement de I'échantillon. Les résultats
expérimentaux sont interprétés de facon satisfaisante grace a un modéle théorique. Le schéma
de structure électronique proposé suppose l'existence de niveaux électroniques dus aux
déplacements des oxygénes induits par les ions Li décentrés et a des impuretés de fer non
controlées.

Mots clefs :
Transition de phase - Ferroélectricité - Perovskites - Spectroscopie Raman - Spectroscopie
Neutronique - Mode mou - Photoconductivité.



ABSTRACT

EXPERIMENTAL AND THEORETICAL CONTRIBUTION TO
THE STRUCTURAL, DYNAMIC AND PHOTOCONDUCTIVE PROPERTIES IN
Li DOPED KT20;

The thesis subject is a study of the structural, dynamic and photoconductive properties of
the Li doped KTaO3 system (often called KTL) which belongs to the perovskites ABO;
family, highly interesting for their applications in non-linear optics and in photorefractivity.

The Li introduction role in the occurrence of a short and even a long range dipolar order
and in the structural (phase transition, nature, mechanism...) and dynamic (energy, damping,
lattice vibration dispersion) properties is still debated in spite of the many studies on this
subject.

A contribution to the understanding of the questions still open in the KTL system is given
by Raman spectroscopy and thermal inelastic neutron diffusion measurements. A lattice
dynamic theory is developed and applied in order to interpret the very intense second-order
Raman spectrum on one hand and to specify the Li role in the non-linear character of the
system on the other hand. The increase of the soft mode frequency and the decrease of the
oxygen polarisability non-linearity with Li concentration augmentation show that the Li ions -
reduce the non-linearities. This phenomenon is interpreted by the occurrence, at a microscopic
scale, of polar clusters induced by the Li. These clusters are placed on the Ta-O chains and
restrict the polarisability along these chains.

The first-order Raman lines activation, in principle not allowed by symmetry, is interpreted
with a theory taking into account the relaxational polar fluctuations induced by the off-
centered Li ions and their interaction with the crystalline lattice. The existence of a polar phase
with microregions of spatial extension depending on Li concentration and on temperature is
evidenced. For high Li concentrations, the results are characteristic of a cubic to tetragonal
phase transition with long-range order.

Photoconductivity measurements in KTL, with light energy lower than the bang gap, show
the existence of photocurrents higher than 0.1 A for temperatures lower than 80K. The
currents intensities are of the same order as in conventional semi-conductors and are strongly
influenced by the Li concentration, the temperature and the sample treatment. Experimental
results are satisfactorily interpreted by a theoretical model. The proposed electronic structure
scheme assumes the existence of electronic levels due to the oxygen displacement induced by
the off-centered Li ions and to uncontrolled iron impurities.

Key words :

Phase transition - Ferroelectricity - Perovskites - Raman spectroscopy - Neutron spectroscopy-
Soft mode - Photoconductivity
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INTRODUCTION

Les composés perovskites ABO3 présentent un ensemble de propriétés physiques d'un
grand intérét a la fois du point de vue fondamental et du point de vue technologique. A ce titre,
ils ont, durant les demiéres décennies, fait l'objet d'un grand nombre d'études expérimentales et
théoriques sur :

» la synthése chimique et en phase condensée sous différentes formes ( poudre, céramique,

cristal, couches minces )

» la structure cristalline ainsi que les séquences, les natures et les mécanismes des transitions

de phases

* les propriétés électriques et diélectriques en connexion avec leur structure, leur état de

pureté et en fonction d'éventuels dopants

» les propriétés polaires, ferroélectriques, antiferroélectriques

* les propriétés optiques linéaires et non-linéaires

» leur structure électronique...

Parmi cette famille extrémement riche de substances, le systéme basé sur le tantalate de
potassium KTaO3 est d'un intérét particulier dans la mesure ot la substitution de lion A par
d'autres ions tels que Ag, Na, Li ou de lion B par des ions tels que Nb modifie
considérablement toutes les propriétés physiques du systéme.

Nous nous intéressons ici plus particuliérement au syst¢éme KTaO3 dopé au lithium Li
(souvent et par la suite appelé KTL). Comme les autres ABO3 purs ou dopés, ce systeme a fait
I'objet de nombreux travaux expérimentaux et théoriques et fait office actuellement de
composé type dans I'étude des VERRES DIPOLAIRES.

Cette notion de "verres dipolaires” a pris son origine dans son équivalent magnétique : les
VERRES DE SPINS, qui sont des systémes magnétiques dans lesquels, & cause de désordres
de type chimique ou structural, l'installation d'un ordre a longue portée est empéchée. Le
matériau présente alors une “transition de gel" dans un état frustré dans lequel les spins sont
alignés dans des directions aléatoires.

Le systéme KTL posséde les propriétés caractéristiques des verres dipolaires électriques et
cela a cause de I'introduction d'ions Li qui fournit deux éléments indispensables :

» un désordre structural aléatoire entrainant la création d'amas dipolaires

» une frustration entrainant une structure gelée



Par la présente étude nous allons focaliser plus particuliérement notre attention sur les
problématiques suivantes :

* quelie est la connexion, selon la concentration en Li et en fonction de la température, de

l'apparition d'un ordre dipolaire courte voire longue portée dans KTL avec les propriétés

structurales du réseau (transition de phase, nature, mécanisme...), cristallines et ses

caractéristiques dynamiques (énergie, amortissement, dispersion des vibrations

cristallines...) ?

 comment ces influences se manifestent-elles sur le spectre de diffusion lumineuse ?

«'en quoi l'introduction de Li a-t-elle une influence déterminante sur les anharmonicités du

systéme et quel en est le mécanisme physique ?

« pourquoi le Li rend le systéme photoconducteur et en quoi la structure "verre dipolaire"

influence-t-elle cette propriété ?

Afin de clarifier ces différentes questions, nous présentons dans ce mémoire des mesures
expérimentales de spectroscopie Raman, de diffusion inélastique neutronique et de
photoconductivité ainsi que des aspects théoriques de dynamique cristalline.

Le premier chapitre de ce mémoire propose une synthése des travaux existant sur les
systemes KTaO3 pur et KTaO3 dopé. Les études concernant KTL sont présentées plus en
détail afin de mettre en évidence les différentes questions connectées a notre problématique et
que ces systémes soulévent encore.

Dans le chapitre II, nous présentons des résultats obtenus par spectroscopie Raman. La
variation de l'intensité intégrée et de la fréquence des structures additionnelles dues au Li est
étudiée en fonction de la concentration en Li et de la température. Un modéle théorique
analysant l'influence des défauts sur les fluctuations de polarisation est proposé.

Dans le chapitre III, nous reportons des mesures de diffusion inélastique de neutrons
thermiques visant 4 mesurer les courbes de dispersion des deux modes basses fréquences TA et
TO. Nous analysons ces résultats, en comparaison avec ceux de spectroscopie Raman.

Le chapitre IV est consacré a l'étude de la photoconductivité dans KTL. Une étude
systématique est menée en fonction de la température et de la concentration en Li. Ces
photocourants sont interprétés a I'aide d'un modéle de structure électronique et de niveaux de
défauts dans la bande interdite faisant intervenir le déplacement des ions oxygéne, premiers
voisins du Li.

Dans le dernier chapitre, nous utilisons les calculs théoriques de dynamique cristalline non-
linéaire afin de dégager le role spécifique de l'introduction du lithium dans la matrice de KTaO3
pur et son influence sur le caractére non-linéaire du systéme. Ce modéle est également employé
pour calculer les densités d'états de phonons ainsi que le spectre Raman du second ordre
particuliérement intense dans KTL.



CHAPITRE I

PRESENTATION DU SYSTEME KTaO3 PUR ET KTaO3 DOPE

Dans ce chapitre, nous allons rappeler les principales propriétés physiques des
systemes KTaO3 pur et KTaO3 dopé. La sélection et la synthése des différents
travaux entrepris sur ces cristaux servira de support dans l'interprétation de nos
résultats expérimentaux et théoriques.

En ce qui concerne le systéme Kj_4LiyTaO3 (KTL) plus particuliérement, nous
définissons ici les objectifs de notre étude et nous précisons la complémentarité de
cette derniére par rapport aux travaux antérieurs.




L1. Le systtme KTaO3 pur

I.1.1. Considérations générales

Le systeme KTaO3 appartient 4 la famille perovskite ABO3 de structure cubique dont le
groupe d'espace est Ohl. Les ions K* occupent les sommets, les ions oxygéne O2- le centre
des faces et I'ion Ta>" le centre du cube. Cette structure étant centrosymétrique, le cristal est
paraélectrique et le reste, méme quand on le refroidit 4 une température proche du zéro absolu.

Cependant, lorsque la température décroit, sa susceptibilité diélectrique augmente
rapidement et atteint une valeur de l'ordre de 4000 a 4K (Triebwasser (1959), Wemple (1965),
Lines et Glass (1977)). Cette augmentation est attribuée 3 une instabilité du réseau mise en
évidence par Fleury et Worlock (1967,1968) par effet Raman sous champ électrique. La
descente en température s'accompagne également d'un amollissement dun mode
ferroélectrique. Comme le montre la figure 1.1, ce mode mou est sous amorti et se stabilise aux
basses températures autour de 15cm-1 ¢ Vogt et Uwe (1984), Fleury et Worlock (1968) )

Ce comportement, caractéristique de l'approche d'une transition de phase ferroélectrique,
mais & une température si basse qu'elle n'a jamais pu étre atteinte, a valu 4 KTaOj3 l'appellation
de ferroélectrique naissant ou "incipient".

L'application d'une pression uniaxiale (Uwe et al (1973,1975)) ou l'introduction d'impureté
par substitution dans le réseau permet de rendre KTaO3 ferroélectrique a une température non
nulle.

I.1.2. Mesures diélectriques

De nombreux résultats sur les mesures diélectriques dans KTaO3 existent dans la littérature.
Le tableau 1.1. (d'aprés Ryrz(1983)), ou certains de ces résultats sont reportés (Hulm et al
(1950), Wemple (1965), Fleury et Worlock(1967), Kahng et Wemple (1965), Wemple et al
(1966), Rupprecht et Bell (1964), Harmon (1967), Demurov et Venevtsev(1971), Abel (1971),
Samara et Morosin (1973), Lowndes et Rasgoti (1973), Fujii et Sakudo (1976), Siegwarth et
al (1976)) montre que les valeurs observées de la constante diélectrique sont trés "fluctuantes"
et dépendent fortement des impuretés, involontairement introduites lors de la croissance et la
préparation des échantillons, dans la matrice de KTaO3 pur.



A des températures supérieures a 30K, la constante diélectrique statique a un comportement
en accord avec la loi de Curie-Weiss :

£0=B+C(T-Tp)-1

ou T est la température de Curie

A T<30K, a cause de l'influence des fluctuations quantiques sur les mouvements des ions,
des déviations sensibles par rapport a cette loi apparaissent. La constante diélectrique est alors
déterminée grace a la formule de Barrett (1952) .

£0=B+C(0.5 | Tycoth(T1/2T)-Tg |)-1/2
La paramétre T (=55K) donne la limite supérieure de l'intervalle de température ou les

effets quantiques peuvent se manifester.

Maglione et al (1987) ont mesuré la constante diélectrique dans KTaO3  hautes fréquences
(106Hz<f< 10%Hz). 11 a été mis en évidence que la dispersion de la constante dielectrique,
maximale 4 4K, est caractéristique d'une relaxation de Debye de type monodispersive :

£*()= 85 + (65-Eec)/(1+i0TD)
avec : -&g =¢ (IMHz)
- €0 =€ (1GHz)

- Tp temps de relaxation de l'ordre de 10-8s

Cette relaxation dipolaire semble étre fortement influencée par la relaxation de lion Ta>t :
des mesures RMN effectuée par Rod et al (1988) ont montré que ces ions se trouvent, en
dessous de 40K, dans un environnement a symétrie non cubique sur une échelle de temps
supérieure a 10~ 7s,

I.1.3. Résultats de diffusion neutronique

Différentes mesures de diffusion inélastique de neutrons thermiques ont été effectuées dans
KTaO3 pur.

Shirane et al (1967) ont étudié plus particuliérement la dépendance en température du
mode transverse optique basse fréquence dans la direction [100], entre 4K et 295K. A 295K,
son énergie en q=0 est de 10.7 + 0.3 meV (soit 86.3 + 2.5 cm 1), ce qui est en accord avec les
mesures optiques de Miller et Spitzer (1963). Le comportement anormal de ce mode a 4K
(010 =25cm! en q=0) est expliqué par l'appan'ﬁon d'une transition de phase autour de 10K.
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Figure1.]. : Variation en fonction de la température de la fréquence Qg et de 'amortissement y

du mode mou dans KTaO3 ( x : Fleury et Worlock (1968); e : Vogt et Uwe (1984) )
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Fleury and Morlock 1967 el e 1.60 106 cn?
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k120, [emurov and Venevtsev 1971]4.2 - 300 k10 «f35 000 ) 50 kHz|Impurities (7)
ka0, |Avel 19n1fa.2 - 300 ] - 3 700]48.3]ss 200 K 1.8 K 100 kMz
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- p < 4 kbar
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|9 900 xvar] -42.92xbar p < V2 kbar
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2 so0] € = 10 kv/cn] dependence
k720, [Siequarth et al. wishr - 17x]3 k| 3s00] ‘ 1 - 100 kHz

Tableau 1.1. : Quelques mesures de constantes diélectriques dans KTaO0j3 pur (Rytz (1983))



Axe et al (1970) ont mis en évidence une forte dépendance en température de la fréquence
et de la section efficace de diffusion des phonons TA et TO dans la direction [100]. Ils
“interprétent ce phénomeéne par un couplage quasi-harmonique entre ces deux modes.

La mesure des courbes de dispersion des modes TA et TOj dans KTaO3 pur a également
été entreprise par Comés et Shirane (1972). L'anisotropie des courbes de dispersion obtenues
est attribuée a des forces de type dipolaire le long des directions [100] et a l'interaction entre le
mode optique et le mode acoustique, restreinte a ces mémes directions. La figure 1.2. montre la
comparaison entre leurs résultats et les calculs entrepris par Migoni et Bilz (1977). Ces calculs
sont basés sur un modéle anharmonique & polarisabilité d'oxygéne non-linéaire (Migoni et al
(1976,1978)) sur lequel nous allons revenir plus loin.

Figure 1.2. : Branches TO et TA dans KTaO3 pur : comparaison des résultats théoriques
obtenus par Migoni et Bilz (1977) & 20K (ligne continue) et a 300K (ligne pointiliée) avec les
mesures de diffusion inélastiques neutroniques de Comés et Shirane (1972) (points )

Une étude plus compléte des courbes de dispersion dans KTaO3 a été menée par Currat et
al (1985). Les branches transverses et longitudinales ont été mesurées dans les trois directions
principales [£,0,0], [€,£,0] et [£,E,E], pour des températures comprises entre 4K et 1220K. La
figure 1.3. résume les courbes de dispersion obtenues dans KTaO3 4 296K et rappelle, pour
comparaison, les résultats neutron obtenus par Comés et Shirane (1972), les calculs de Migoni
et al (1976) ainsi que les courbes de dispersion de SrTiO3 (Stirling (1972), Stirling et Currat
(1976)). 11 faut noter sur cette figure un "anticrossing" des courbes de dispersion dans certaines
directions, résultant d'interactions entre les différents modes de la méme symétrie. D'autre part,
certaines portions des courbes de dispersion sont plates, ce qui entraine une grande densité
d'états pouvant contribuer a I'observation de raies intenses dans la diffusion Raman du premier
et du second ordre. La différence importante entre les courbes de dispersion de KTaO3 et
SrTiOj3 est attribuée aux différences entre les masses ioniques.
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Figure 1.3. : Courbes de dispersion dans KTaO3 a 296K. Les points e et o représentent les données obtenues par
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Stirling (1972) et par Stirling et Currat (1976).
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L1.4. Résultats Raman et Hyper-Raman

En accord avec Nilsen et Skinner (1967) qui ont enregistré le spectre Raman de KTaO3
pur pour des températures comprises entre 300K et 8K, le spectre obtenu, représenté sur la
figure 1.4., peut étre interprété en termes de processus de diffusion du second ordre, provenant
pour la plupart des bords et centre de zone de Brillouin ou la densité d'états a deux phonons
est trés grande. Aucun spectre Raman du premier ordre n'a été observé, en accord avec les
régles de sélection de la structure cubique pérovskite.
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Figure 1.4. : Spectre Raman de KTaO3 pur entre 300K et 8K (Nilsen et Skinner (1967)). Les
symboles S a Sg ont été rajoutés sur le spectre 4 300K pour comparaison avec les résultats de

Kugel er al (1988)
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En accord avec ces résultats et avec les calculs de Migoni et al (1976,1978), Kugel et al
(1988) ont montré que les principales structures apparaissant dans le spectre de KTa03 pur
peuvent étre attribuées aux processus de diffusion reportés dans le tableau 1.2.

Raman du second ordre Energie d'un phonon
Symbol |  Energie (cm-1) Affectation Affectation Energie (cm1)

S 119 2TA(X) TA(X) ~60
S5 160 T05(X)-TA(X) TO(X) ~220
S3 - m TO(X)+TA(X)

S4 460 TO3(X)-TAX) TO3(X) ~520
Ss 584 TO3(X)+TA(X) TO1(X) ~180
S6 695 TO3(X)+TO3(X)

S7 763 TO3(X)*+T0>(X)

Sg 875 2LOH(X,T) LOy(X,I) ~440
So 1093 2TO3(I) TO3(I) ~550

Tableau 1.2 : Affectations des structures S a Sg aux différents phonons (Kugel(1988)) et
€nergies dérivées d'un phonon.

Prater et al (1981) ont observé le spectre Raman de KTaOj3 jusqu'a 4.2K et concluent que
les deux épaulements du pic 2TA du coté des basses fréquences sont induits par le désordre
intrinséque ou par des impuretés rémanentes présentes méme dans le cristal pur. Un de ces
¢paulements apparait 4 une fréquence en accord avec des mesures neutroniques
(Shirane(1967)) et a été attribué & une diffusion du premier ordre par la branche TO.

Par mesures de spectrométrie Raman entre 100K et 2K sur KTa03, Uwe et al (1986) ont
mis en évidence l'existence de microrégions ferroélectriques, impliquant la présence de défauts
trés dilués rompant la symétrie. Aucune hypothése n'est émise sur la nature de ces défauts.
Yacoby (1978) avait préalablement supposé I'existence de ces microrégions ferroélectriques
mais aucune détermination quantitative de leur taille n'avait été faite. Uwe et al (1986)
montrent que la taille de ces microrégions augmente considérablement quand la température
diminue : 4 100K , Ry/a = 1.3 alors que ce rapport vaut 4 4 2K (ou R, est la taille d'une région
et a le paramétre de maille).
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Vogt (1990) a également entrepris des mesures Hyper-Rayleigh sur KTaOj3 en fonction de
la géométrie de diffusion et pour des températures comprises entre 200K et 10K. Il montre que
quelle que soit la configuration de diffusion, la dépendance en température de l'intensité Hyper-
Rayleigh est donnée par la relation (A+BQg2)2 ou la fréquence du mode mou est le seul
paramétre dépendant de la température. Il distingue deux contributions a la diffusion Hyper-
Rayleigh : d'une part, une contribution indépendante du vecteur d'onde mais fortement
dépendante de la température qui provient de microrégions ; d'autre part, une contribution
dépendant du vecteur d'onde mais indépendante de la température résultant du champ
€lectrique macroscopique associé aux moments dipolaires des défauts.

I.1.5. Conclusion

Ces différents travaux confirment I'absence de transition de phase dans KTaO3 pur a une
température observable expérimentalement. Le spectre Raman de KTaO3 pur est interprété
comme étant dii uniquement a des processus du second ordre. Néanmoins, des impuretés,
involontairement introduites dans la matrice de KTaQ3 pur, peuvent conduire a une rupture de
la symétrie cubique provoquant l'apparition de raies du premier ordre normalement interdites.
Cette rupture de symétrie est souvent interprétée en termes de microrégions ferroélectriques
ou microdomaines. Les conditions d'élaboration et la provenance des échantillons étudiés
semblent jouer un réle prépondérant dans I'apparition de ces effets.

1.2. Le systtme KTaO3 dopé

L2.1 Modifications structurales dues a Il'introduction de
I'impureté

Dans le cas de KTa)_xNbyO3 (KTN), K}_xNa,TaO3 (KTNa) ou Kj_xLi,TaO3 (KTL),
lintroduction de l'impureté Nb, Na ou Li respectivement se fait toujours par substitution mais
ces impuretés n'induisent pas toutes les mémes modifications dans le réseau.

2.1.1. Cas de KTN

Les ions Nb>* occupent les sites Ta5*. La différence entre les rayons de ces deux ions est
négligeable. En effet (rr,-rNp)/rpa=0.04, ce qui entraine une position trés faiblement
décentrée du Nb par rapport a celle du Ta. Les ions Nb se déplacent le long d'une des huit
directions équivalentes [111] (Chase et al (1985), Fontana, Métrat et al (1984)).
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2.1.2. Cas de KTNa

Les ions Na* se substituent aux ions K*. Leur rayon étant plus faible que celui des ions K
((rK-Na)/rK=0.3 ), ils occupent une position décentrée par rapport a celle des ions K+ (Davis
(1972), Yacobi et Just (1974)), dans une des 6 directions équivalentes [100]. Ce déplacement
des ions Na™ par rapport aux ions K* n'est néanmoins que de 0.04A (Hochli et Rigamonti
(1983)) et de grandes concentrations en Na sont nécessaires pour observer les effets de ce
décentrage.

2.1.3. Cas de KTL

Lesions Li* se substituent aux ions K*. La petite taille des jons Li* par rapport a celle des
ions K™ (ri=0.69A, rk=1.3A soit (rg-r1 j)/rg=0.55 ) explique la position fortement décentrée
du Li* (Yacobi et Just (1974)) par rapport au potassium dans une direction [100]. La figure 1.5
illustre 1a position des différents ions dans KTL.

Le déplacement de I'ion Li* par rapport a lion K* est estimé & 1.2& (Van der Klink et
Khanna (1984)). L'ion Lit porte donc un moment dipolaire important,qui interagit avec le
réseau et avec les dipdles des ions LiT voisins et la réponse diélectrique d'un ion individuel
dans KTL est plus forte que dans KTNa.

Figure 1.5 : Coupe dans le plan {100] de KTL. Les rayons des jons sont déssinés a I'échelle, la
distance entre deux ions K™ étant de 4A. Sur les 4 positions décentrées indiquées (auxquelles il

faut en ajouter deux en dehors du plan), seulement une est occupée par le Li (d'aprés Hochli et
Maglione (1989)).
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1.2.2, Diagramme de phase des composés KTaO03 dopés

Le diagramme de phase donne les températures de transition T, en fonction de la
concentration x dions en substitution. Généralement T,=f(x) est une relation linéaire.
Néanmoins, il existe une concentration X critique en dessous de laquelle cette relation n'est
plus linéaire et la température T, décroit beaucoup plus vite que x. D'aprés Hochli et al (1977)
T est de la forme T¢=K(x-x¢)1/2 ou K est un facteur de proportionnalité. La région ou
s'opére cette déviation est appelée limite quantique.

2.2.1.Cas de KTN :

KTN était considéré comme un ferroélectrique ordonné (Lines et Glass (1977), Rytz
(1983)) jusqu'a ce que Samara (1984) montre une dispersion diélectrique sous I'application
d'une pression hydrostatique. Il a attribué ces observations & des effets de désordre de type
vitreux : en extrapolant ces résultats & pression nulle, Samara a supposé que le Nb reste
décentré pendant des temps infiniment longs et que la corrélation est limitée a des échelles
microscopiques. De nombreux travaux ont été entrepris sur KTN mais, malgré ces
investigations intensives et particuliérement pour les faibles concentrations en Nb (x<0.02), la
nature et le mécanisme de la transition de phase font toujours I'objet de controverses. La figure
1.6 montre le diagramme de phase de KTaj_yxNbyO3 pour toute la gamme de concentrations
0<x<1 (Rytz (1983)).

Plus récemment, Bouziane (1994) a effectué des mesures Raman, diélectriques et de
transmission sur KTN. Elle a proposé, a partir de ses mesures ainsi que des résultats obtenus
par d'autres auteurs (/mry et Ma (1975), Kleeman et al (1985), Toulouse et al (1992), Sommer
et al (1990), Ardn (non publié)), un diagramme de phase complémentaire. Dans ce diagramme,
présenté sur la figure 1.7., les numéro 1 a 10 correspondent aux différents auteurs ayant
obtenus ces résultats :

Numéro XNh | Référence

6 0.009 |Imry et Ma (1975)

7 0.012 |Kleeman et al (1985)
Toulouse et al (1992)

8 0.017 | Sommer et al (1990)

1 0.02  [Bouziane (1994)

9 0.03 | Sommer et al (1991)

2 0.04 [ Bouziane (1994)

10 0.06 | Arndt (non publié)

3 0.076 | Bouziane (1994)

4 0.09 | Bouziane (1994)

5 0.11 _|Bouziane (1994)
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Figure 1.6 ; Diagramme de phase de KTN (Ry7z(7983)). Les points expérimentaux o, e, + et x
sont tirés respectivement de Triebwasser (1959), Todd (1969), Perry et al (1976) et Hichli et

al (1977).
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Figure 1.7. : Diagramme de phase de KTa|.xNbsO3 (Bonziane (1994)). Les phases notées
VD, PE et FE correspondent respectivement au verre dipolaire, paraélectrique et

ferroélectrique.
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transitions

Cubique-Quadratique,

Orthorhombique-Rhomboédrique sont symbolisées respectivement par x, o et +.
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2.2.2. Cas de KTNa

Le premier diagramme de phase "ferroélectrique” sur KTNa a été réalisé par Davis (1972),
a partir du maximum de la constante diélectrique. II suppose que cette transition est due a une
distorsion quadratique du réseau reliée 4 la présence des ions sodium. Par effet Raman, Yacobi
et Just (1974) ont montré que les ions Na ne sont pas en site cubique méme dans la phase
paraélectrique haute température et ceci, indépendamment de la concentration en Na. Van der
Klink et Rytz (1983) ont mis en évidence I'absence d'effet critique sur le temps de relaxation
spin-réseau, ce qui est en contradiction avec une transition de phase ferroélectrique.

Pour xN»<0.2, Maglione (1987) a établi, en mesurant la divergence de la susceptibilité non-
linéaire (Maglione et al (1986)), un nouveau diagramme de phase, illustré sur la figure 1.8,
dans lequel il définit une température de transition Tg entre la phase paraélectrique et la phase
vitreuse.

Tg §
(K)
5r -+
0 Paraélectrique Phase
vitreuse
5 +
1 ] J+/1 L | e

5 +-70 15 20 25 x

-l

Figure 1.8 : Diagramme de phase de K1.xNaxTaO3 (Maglione (1987)) pour x<0.2. La
concentration en Na est indiquée en %

Banfi et al (1988, 1989) ont effectué des mesures d'intensité de seconde harmonique et de
biréfringence sur KTNa. Une transition vers une phase polaire, caractérisée par I'augmentation
de la taille des longueurs de corrélation polaire de 300 & 15004, est observée & 12K dans
KTNa 15%.
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2.2.3 Casde KTL

Compte tenu du moment dipolaire important de KTL, le Li est le seul des trois dopants
présentés ici qui permet d'observer la relaxation d'une particule individuelle, séparément d'un
comportement relaxationnel collectif. Ce systéme est particuliérement bien adapté aux mesures
diélectriques et un diagramme de phase, illustré sur la figure 1.9 a été établi (Hochli et
Baeriswyl (1984)) sur la base de celles-ci.

PARAELEC TRIQUE
100 - I
3 %
—

VERRE

)
L /% QUADRIPOLAIRE
£ e |

DIPOLAIRE |
0 1 1 ] | | 1 | 1
0 002 004 0-06 0-08
X

Figure 1.9._: Diagramme de phase de K1.xLixTaO3. Les points ont été déterminés par des
mesures di€lectriques (), de biréfringence (o) et d'effet Raman (+ et x) (Van der Klink et al
(1983)). La ligne séparant les configurations hautes et basses températures représente le
meilleur fit théorique (Fischer et Klein (1976)). La séparation entre basses et hautes
concentrations est faite en accord avec le critére de Vugmeister et Glinchuk (1979). L'aire
hachurée montre la région ou les relaxations dipolaires et quadripolaires coexistent (Hochli et
Baeriswyl (1984)).

1.2.3. Conclusion

De nombreuses investigations expérimentales et théoriques existent sur les systémes KTaO3
dopés. Nous citons ici quelques ouvrages détaillés écrits sur ces systémes :

* “Principles and Application of Ferroelectric and Related Materials" par Lines et Glass
(1977).
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* "“Dipole glass and ferroelectricity in random site electric dipole systems" par Vugmeister et
Glinchuk (1990)

* "Orientational Glasses" par Héchli et al (1990)

* "Phase transitions in KTaO3 : Li*, Nb>*, Na* and their investigations by
radiospectroscopy method" par Glinchuk et Bykov (1992)

Dans chacun de ces cristaux KTaO3 dopés, le dopant joue un role déterminant qui différe
selon sa position, sa masse, sa polarisabilité, son temps de relaxation. Quel que soit le systéme
KTaO3 dopé considéré, le mécanisme de la transition de phase fait toujours l'objet de
controverses et des études complémentaires restent souhaitables.

1.3. Le systéme KTL

Nous ne souhaitons pas établir ici une liste exhaustive des différents travaux entrepris sur
KTL mais ne développerons que certains d'entre eux, indispensables pour une meilleure
compréhension de nos propres résultats expérimentaux.

1.3.1. Mesures en spectrométrie Raman

Yacobi et Just (1974) ont mesuré les spectres Raman différentiels de KTL 2% et KTL 5%.
Ils ont montré qu'un des modes samollit quand la température décroit et attribuent ce
phénomeéne & la position décentrée occupée par le Li, induisant une transition de phase
ferroélectrique. Cette transition de phase est interprétée comme le résultat d'un ordre & longue
portée entre les dipdles, conduisant a une polarisation de tout le cristal. Yacobi (1981) a
¢également montré par spectrométrie Raman qu'une transition de phase ferroélectrique se
produit dans KTL 8% aux alentours de 97K et qu'une transition de phase distorsive semble
apparaitre vers 75K dans KTL 3.5%. Les spectres Raman enregistrés dans KTL 8% entre 20K
et 80K sont représentés sur la figure 1.10. Dans le cas de KTL 8%, un "splitting" en deux
composantes A et B du mode TOj, extrapolé a zéro a 97K , renforce I'hypothése d'une
transition ferroélectrique & cette température. A des températures supérieures a la température
de transition, des raies du premier ordre sont observées dans les spectres Raman des deux
¢chantillons. Une interprétation théorique de F'activation du spectre Raman du premier ordre
est proposée et sera étudiée plus en détail dans le chapitre IT de ce mémoire.
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Figure 1.10. : Spectres Raman de KTL 8% entre 20K et 80K (Yacobi(1981))

Prater et al (1981) ont étudié le spectre Raman basses fréquences (<200cm-1) de KTL pour
des concentrations en Li comprises entre 0.2 et 5.4%. La figure 1.11.a), ou les résultats
obtenus pour 0.2% et 0.4% a 4.2K sont représentés, montre que l'intensité des structures
notées A, B et TO, augmente avec la concentration en Li. Dans KTL 1.4%, 2.2% et 5.4%,
lntensité de ces structures augmente aussi avec XLj dans la phase haute température
paraélectrique, comme le montre la figure 1.11.b) ou les spectres sont représentés 4 77K. La
structure B est induite par le Li et est identifiée & une diffusion du mode mou TO;. Le pic A
est attribué a une contribution de la branche TA le long de la direction [100].

Comme l'indique la ﬁgur\e L12., Prater et al (1981) ont également étudié le spectre Raman
de KTL 5.4% en fonction de la température . L'intensité du pic B augmente nettement quand la
température décroit , pour se séparer en deux composantes By et By en dessous de la
transition. Le caractére polaire de ces phonons, de symétric Aj et E, a pu étre observé en
refroidissant le cristal sous champ électrique. Dans ce méme cristal refroidi sans champ,
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I'absence d'anisotropie est attribuée a I'existence de domaines ferroélectriques dont les
diamétres sont plus petits que les longueurs d'onde optique. Un comportement similaire , mais
avec une anisotropie plus faible, est observé dans KTL 1.4% et Prater et al concluent qu'une
transition de phase ferroélectrique existe dans les échantillons avec une concentration en Li
supérieure & seulement 1%. Ils montrent que la présence des ions Li durcit la branche TO en
centre de zone et considérent cette phase ferroélectrique comme le résultat d'une transition
ordre-désordre des ions Li décentrés.

Ces résultats sont en contradiction avec ceux de Hochli ef al (1978,1979) qui supposaient,
en se basant sur des mesures diélectriques, que KTL n'est pas ferroélectrique pour des
concentrations inférieures a 24%. Hochli et al (1982) assimilaient la phase basse température
de KTL a un verre dipolaire avec des dipdles de Li aléatoirement gelés.

a) 6 T=4.2K

i
£
k)
>
E
[72]
Z
=)
[
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Figure1.11.: a) Spectre Raman de KTL 0%, 0.2% et 0.4% a 4.2K
b) Spectre Raman de KTL 1.4%, 2.2% et 5.4% 4 77K
(Prater et al (1981))
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Figure 1.12 : Spectres Raman de KTL 5.4% entre 4.2K et 250K (Prater et al (1981))

Plus récemment, Toulouse ef al (1992) ont publié des résultats de spectrométrie Raman sur
KTL 1% et 4%. Comme le montre la figure 1.13., leur étude est focalisée sur le comportement
des raies du premier ordre TO, et TO3, correspondant @ un mode polaire et non-polaire
respectivement. La raie TO,, apparaissant a une température supérieure a la température de
transition de phase, coincide avec I'observation d'une polarisation rémanente. Elle est attribuée
au couplage de la lumiére avec la polarisation de microrégions polaires ou clusters. Par contre,
la raie TO3 n'apparait que dans KTL 4% et a basse température. Elle n'est pas attribuée au
méme processus, compte tenu de son caractére non-polaire mais a une distorsion structurale
étendue sur une distance supérieure a la longueur d'onde du phonon, accompagnée de
I'apparition de macrorégions ferroélectriques. En dessous de la transition, la coexistence d'un
comportement ferroé€lectrique avec un comportement de type verre dipolaire est supposé.

1.3.2. Diffraction des rayons X et des neutrons

Andrews (1985) a étudié la diffraction des rayons X dans KTL. La séparation du pic de
Bragg permet d'observer les changements structuraux et de mesurer la dépendance en
température du paramétre de maille. La figure 1.14 montre qu'une déformation du réseau,
supposée quadratique, apparait dans KTL 5% alors que KTL 1.6% et KTN 1.7% restent
cubiques.
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Figure 1.13 : Intensité des raies TO; et TO3 en fonction de la température dans KTL 1% (a)
et KTL 4% (b) (Toulouse et al (1992))
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Figure 1.14 : Paramétres de maille de KTaOj3 pur (2), KTN 1.7% (A), KTL 1.6% (¢ )et KTL
5% (®). Les erreurs de mesures sont compatibles avec la taille des symboles utilisés et les traits
sont des guides pour les yeux. (4ndrews (1985))
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Ces expériences montrent qu'il existe des régions de déformation homogéne avec une taille
moyenne d'au moins 1000A.

Ce résultat est cohérent avec les mesures de diffraction neutronique de Kamitakahara et al
(1987) sur KTL 1.7% et 4% qui concluent que ces deux échantillons contiennent des régions
de polarisation homogéne d'au moins 1000A. La dépendance en température de l'intensité du
pic de Bragg dans KTL 1.7% montre un phénoméne de relaxation de temps long,
caractéristique d'un état vitreux Maglione et al (1989) ont également étudié un cristal de KTL
3% par diffraction neutronique et ont suggéré une fragmentation du cristal en régions dont la
taille dépend fortement de la température.

Récemment, Toulouse et al (1994) ont effectué des mesures de diffusion inélastique
neutronique sur KTL 3.5%. Leurs mesures, focalisées sur le comportement du mode transverse
acoustique a faible vecteur d'onde entre 300K et 4.8K, montrent une séparation de ce mode en
deux composantes. L'application d'un champ électrique leur a permis d'attribuer ces deux
composantes & des phonons polarisés le long de I'axe a et de l'axe c et de confirmer 'existence
d'une transition cubique-quadratique dans KTL méme a faible concentration en Li.

L.3.3. Mesures acoustiques

Dans ces dernicres années, le role des interactions élastiques entre les ions Li décentrés de
KTL ainsi que les effets d'un ordre quadripolaire ont fait 'objet de nombreuses discussions.
Hdchli et al (1982) ont étudié les vitesses du son de plusieurs échantillons de KTL avec des
concentrations en Li comprises entre 0.6 et 6%. Ils concluent que la phase basse température
dans KTL n'est pas ferroélectrique mais est décrite par un verre dipolaire avec les dipoles Li
gelés sur des sites aléatoires. Plus récemment, Hochli et al (1991) ont mesuré la constante
€lastique de cisaillement sur KTL 3.4% et 7% a trés basse fréquence (mHz) et a basse
température. Dans KTL 3.4%, 1a réponse élastique indique que des clusters de moments de Li
ont des mouvements de m/2. Les moments sont de nature dipolaire et quadripolaire mais, a
I'ntérieur du cluster, il y a une diminution du moment dipolaire total due a leur alignement
paraliéle et anti-paralléle. La réduction du moment dipolaire devient plus importante quand T
diminue et x| j augmente. Dans KTL 7%, le mouvement de n/2 n'est pas observé a 40K, mais a
73K une étape de relaxation survient et est attribuée 2 I'inversion des moments de Li denw La
phase basse température de KTL 7% est affectée a un verre quadripolaire plutét qu'a un
ferroélectrique ou un ferroélastique.

Christen et al (1991) ont étudié la dépendance de la permitivité diélectrique en temps et en
fréquence (10-3<f<10%Hz) et ont montré I'existence de deux branches de relaxation induites
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par l'impureté. La branche haute fréquence, basée sur des mouvements de 7/2 des dipéles,
domine pour les faibles concentrations en Li et est attribuée a une interaction intra-amas. Pour
les concentrations élevées en Li, c'est la branche basse fréquence qui est prépondérante. Cette
derniére, due & une interaction amas-amas, correspond a des mouvements de 7 des dipOles.

Des mesures ultrasonores (107<f<109 Hz) ont été entreprises dans KTL 5% par
Doussineau et al (1991) entre 4K et 200K. Pour T>75K, le moment quadripolaire associé au
Li a les mémes propriétés dynamiques que le moment dipolaire . Quand les moments dipolaires
sont gelés dans un état vitreux désordonné a 70K, les moments quadripolaires sont corrélés sur
des distances comparables a la longueur d'onde ultrasonore (1pm). Des échantillons de KTL
1.5%, 3.5% et 5% ont également été étudiés par mesures ultrasonores (Doussineau et al
(1993)). Un changement structural est observé dans ces cristaux a 30K, 55K et 75K
respectivement. Pour les deux plus fortes concentrations, la transition est interprétée comme
une transition structurale macroscopique du premier ordre alors que dans KTL 1.5%, des
distorsions structurales locales semblent se produire sur un échelle de longueur réduite.

1.3.4. Mesures de polarisation statique :

Lors du refroidissement sous champ électrique, une polarisation macroscopique du réseau
peut étre induite. Cette polarisation reste lorsque le champ a basse température est enlevé.
Comme il n'est pas possible d'induire la méme polarisation dans un échantillon refroidit sans
champ, cette polarisation n'est pas spontanée comme dans le cas d'une transition
ferroélectrique mais uniquement rémanente (Van der Klink et al (1983)). Hochli et al (1985)
ont mis en évidence une irréversibilité de la polarisation dans KTL ainsi qu'une dépendance en
fonction de la vitesse de refroidissement. La figure 1.15.a) montre que la polarisation
rémanente d'un échantillon de KTL 1.6% varie en fonction du traitement de I'échantillon. La
température a partir de laquelle le systéme devient non-ergodique est appelée température de
gel Tg(E). En recommengant ce type de cycle pour différents champs €lectriques, une ligne
séparant le plan champ électrique/température en deux parties est déterminée (voir figure
1.15.b)). Dans la partie basse température de ce plan, le verre dipolaire est hors d'équilibre.

En appliquant et en extrapolant le modéle microscopique de Migoni et al (1978) a KTL,
Stachiotti et Migoni (1990) ont pu calculer le déplacement de l'ion Li et la distorsion du réseau
qui I'entoure. En considérant un potentiel d'interaction Li-O conduisant a un déplagement du Li
compatible avec les observations expérimentales, ils mettent en évidence l'existence d'une
région polarisée renforgant la polarisation du Li. Leurs calculs indiquent que cette polarisation
effective est 4.5 fois supérieure a celle due au déplacement du Li lui-méme et que 99% de la
polarisation effective dipolaire est portée par le Li et les 4 chaines Ta-0, voisines du Li. La
figure 1.16 montre une représentation schématique des moments dipolaires autour de l'ion Li.
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Figurel. 15. : a)Polarisation de KTL 1.6% en fonction du traitement indiqué en insert (Hochli
el al (1985)). FC=refroidissement sous champ, ZFC=refroidissement sans champ,
FH=réchauffement sous champ (30kV/m)

b)Les points représentent la limite d'ergodicité dans KTL 1.6%. La courbe ___
représente un ajustement théorique par la courbe d'équation E=A((T-Tg)/T g)Y ou A et y sont
des paramétres ajustables. La courbe -—----- représente la méme équation mais avec y=1.5 fixe
(Hochli et al (1985))
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Figure 1.16. : Nuage de polarisation autour d'un ion Li (Srachiotti et Migoni (1990))

A partir des mémes fondements théoriques, Stachiotti et al (1991) ont étudié la dépendance
en température du déplacement du Li et de la polarisation du réseau avoisinant. Leurs calculs
indiquent que le déplacement du Li est quasiment indépendant de la température. Par contre, le
moment dipolaire total effectif ainsi que la taille des régions polarisées diminuent avec la
température. L'extension spatiale des nuages de polarisation est évaluée & 25 cellules unitaires.
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LS. Objets de discussion dans KTL

Les différents résultats expérimentaux et théoriques présentés précédemment sur KTL
mettent en évidence le role déterminant des effets de polarisation sur le comportement de KTL.
Mais ce role n'est pas encore totalement défini et les phénoménes induits par l'existence de
dipdles dus au décentrage des ions Li soulévent toujours diverses questions. Le tableau 1.3
rassemble ces différents problémes.

Li décentré
U
Dipoles
Existence de nuages de polarisation Nature des phénoménes de relaxation des
autour des dipdles? dipdles ?
Y { J {
Quelle est la Quel est le dipole Est-ce 1 Est-ce 1 relaxation
distorsion du réseau? effectif ? relaxation quadripolaire ?
dipolaire ?

Ces phénoménes sont-ils en faveur de la ferroélectricité ?

Quelle est I'interaction
De quel type d'interaction entre les dipoles ? L'interaction est-elle de courte

s'agit-il ? <« — | ou longue portée ?

Y a-t-il installation d'un

ordre a plus longue portée |A t-on une relaxation entre

Y a-t-il création d'amas a cause des interactions états métastables ?
polaires d'extension spatiale |entre amas ? Y a-t-il gel dans un état
donnée ? « —> | métastable si T<Tg ?

Tableau 1.3 : Questions ouvertes sur le systéme KTL
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Afin de fournir des éléments de réponses & certaines de ces questions, nous avons mené
dans KTL une étude systématique en fonction de la température et de la concentration en Li

* du spectre Raman sur une large gamme de fréquences de 10 & 800cm-1

* des courbes de dispersion des modes basse fréquence transverse optique et acoustique,
sur toute la zone de Brillouin, dans la direction [100]

* des phénoménes de photoconductivité

A chacune de ces méthodes expérimentales, nous avons associé une investigation théorique
basée respectivement sur :

* linfluence des fluctuations de polarisation dues a des défauts sur l'activation du spectre
Raman du premier ordre.

* des calculs de dynamique cristalline a partir d'un modéle anharmonique & polarisabilité
d'oxygéne non-linéaire (Migoni (1976,1978, 1 985)) permettant de déterminer les courbes de
dispersion des phonons, leur comportement en température et d'en déduire les densités
d'états de phonon simple et combiné, ainsi que les spectres Raman notamment du deuxiéme
ordre.

* le calcul de la structure électronique des niveaux d'impureté dans KTL & partir d'un
modéle tenant compte du déplacement des ions oxygeéne induit par le Li décentré.
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CHAPITRE 11

ETUDE DE KTaOj3:Li PAR SPECTROSCOPIE
RAMAN

Dans ce chapitre, nous rappelons les éléments théoriques nécessaires a la ,
compréhension et a l'interprétation des spectres Raman. Puis, nous présentons et
analysons nos résultats expérimentaux de spectroscopie Raman obtenus dans KTL

Cette étude a pour but de préciser la nature d'une éventuelle transition de phase
dans KTL et de dégager le role spécifique du lithium, par comparaison avec le
composé pur.
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IL.1 Eléments théoriques sur la spectroscopie Raman

IL.1.1. Aspects généraux

La spectroscopie Raman est une des techniques expérimentales permettant d'accéder aux
fréquences des excitations élémentaires de la matiére telles que les vibrations propres des
réseaux cristallins. Ces vibrations sont observées dans la mesure ou elles provoquent des
variations de la polarisabilité électronique, alors qu'elles sont détectables en spectrométrie
Infra-Rouge & condition qu'elles induisent des variations du moment dipolaire électrique.

Lorsque la lumiére est diffusée, et si on se restreint aux excitations du réseau cristallin, trois
phénomeénes peuvent se produirent :

- la diffusion Rayleigh constituée par un pic quasi élastique qui correspond a la diffusion par
les modes suramortis qui ne se propagent pas. La largeur du pic Rayleigh est comprise entre
109 et 104 cm1.

- la diffusion inélastique par les phonons acoustiques ou effet Brillouin. Le transfert de
fréquence s'étend de 1 4 0.05 cm™1.

- la diffusion inélastique par les phonons optiques ou effet Raman. Le transfert de fréquence
par effet Raman est de l'ordre de 10 & 3000 cm-1.

Si on appelle vj la fréquence de la raie excitatrice et v celle de la raie diffusée, la diffusion
est considérée comme élastique si v;=vg et inélastique si v4#v;; dans le cas ou V<V, ce qui
correspond a hog<ho; (/i est la constante de Planck divisée par 27 et o; et © représentent
respectivement la pulsation des ondes incidente et diffusée ) c'est-a-dire un gain d'énergie pour
le cristal. 1l y a alors création de phonons et le processus est appelé Stokes. Lorsque hog>ho;
il y a annihilation de phonons. C'est le processus anti-Stokes.

L1.2. Théorie classique de la diffusion et effet de la symétrie

1.2.1. Théorie classique

Le champ électrique d'une onde électromagnétique se propageant a la fréquence v; dans la
direction k;dans un cristal peut s'écrire sous la forme:

E,(F,1) = Ef%, exp|-i(k,. T 2nv1)]

ou &; est le vecteur de polarisation et E{ est 'amplitude.
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Cette radiation incidente induit un moment dipolaire fonction du champ électrique (Born et
Huang (1954)) -
i=[a]E,

ou [a] est le tenseur de polarisabilité électronique du cristal.

a o o

XX Xy Xz

Ce tenseur du second rang [a]=|a, o, | décrit les réponses anisotropes des

o a

= zy zz

o

nuages électroniques excités par le champ électrique de I'onde incidente.

Les éléments Lt du tenseur [o] sont modulés par les excitations thermiques du cristal et la
polarisabilité électronique [a] peut étre développée en série de puissances des coordonnées
normales des modes de vibrations du cristal (Anderson (1971), Long (1977)) qui s'écrivent :

Q;(3.1)=Q exp[i(q'j.'r' —mjt)]

ou j représente lindice du mode de vibration, §; le vecteur d'onde du phonon j et o la

pulsation du phonon j. Q] contient les informations sur la polarisation du mode de vibration j.

&[o]

recde () o
-Teole 5[ 2 Q@0+ 3 e

170 5

Qj(ﬁ,t)Qj-(q,t)+...
0

En remplacant [a] et E, dans {i, on obtient en se limitant aux trois premiers termes du

développement :

ﬁ=ﬁo+ﬁ;+ﬁz

= [ J&iE} exp|-i(k; . - 2nv;t)]+ X M})?éi E? exp(—i[(l‘q +§;).7—2n(v; £ v j)t]) ;
?*[a]

J
Z¢ Q00 ?Q?.éiE?exp(—i[(l_ii LIELE ).'r’—Zn(vi tvjtv, )tD
3% i

Dans le cas des cristaux polaires, le champ électrique macroscopique associé aux modes de
vibrations polaires induit des fluctuations de la polarisation électronique o.. Nous devons donc
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ajouter de nouveaux termes i l'expression de la polarisation électronique. Nous nous limitons
aux développements du premier ordre.

[o] = [a0]+2( [a])Q(q O+ +z( )

h

Le terme % décrivant la modulation de polarisation électronique par le champ
h

macroscopique Ep correspond aux contributions électroniques aux coefficients électro-
optiques (Hayes et London (1978)).

D'aprés la théorie classique de I'électromagnétisme, un dipdle oscillant ji rayonne une
lumiére d'intensité (Slater et Frank (1933)) :

167t vt
- 3c3 " "
Les trois termes [i,,fi,,i, de i conespondent respectivement a la diffusion élastique

Rayleigh, a la diffusion inélastique du premier ordre et a la diffusion inélastique du second
ordre (Raman dans le cas de phonons optiques et Brillouin pour les phonons acoustiques)

Le champ de la radiation diffusée E, peut s'écrire :
E, =E}, exp[—i(l“(‘l T- 21tvdt)]

ou k, et v{ représentent respectivement le vecteur d'onde et la fréquence de 'onde diffusée.
d d P q

La diffusion Rayleigh correspond donc & vj=vg4 et a lieu sans modification de phase ni de
fréquence par rapport au rayonnement incident.

Pour la diffusion inélastique du premier ordre, la conservation de la quantité de mouvement
et de I'énergie conduit aux équations suivantes

k, =k, 3§,

Pour la diffusion inélastique du second ordre, ces mémes régles de conservation permettent
d'écrire :
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Les mémes signes + ou - sont a prendre simultanément dans ces deux derniéres équations et
correspondent respectivement aux diffusions Stokes et anti-Stokes.

Phonon 3.V P hononj/, q.v
Photon Photon
-+ " "Jf. _ Photon
MU\ NT Ph - . N /_ 0
izl ,Vi \\,\\’L‘L} —Oton ki’Vl ) .\Edavd
k,,vd
ANTI-STOKES STOKES

Si le transfert de moment, égal a §; ou a §; +4; dans le cas respectivement d'un processus

a un ou deux phonons, est noté § et 'angle entre les vecteurs d'onde incident k, et diffusé k,

est noté 0, les relations suivantes sont vérifiées :
[k = k.|
et: '
o ~1. 6
=2 Jsin
Soit dans le cas d'une diffusion a angle droit ( k,Lk,.):
lal = v2[&,|

g a donc un module du méme ordre de grandeur que k; et k,. Or, la longueur d'onde de Ia

lumiére incidente est grande (quelques 1000 A) devant la constante de réseau a et ”l—g“<<2n/a

Comme le vecteur d'onde des phonons peut varier entre O et n/a (||E‘] a || =108 cm-1) dans 1a

premiére zone de Brillouin, on a Ilc“] J" = —]-610—0"6 -

Pour les processus de premier ordre, seuls les phonons avec §j et pour les processus du
second ordre, seuls les couples de phonons §;*g j proches du centre de zone de Brillouin

participent donc a la diffusion Raman du premier et du second ordre respectivement.
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1.2.2. Analyse en symétrie

Dans la mesure ou, comme démontré précédemment, la spectrométric Raman ne permet
d'observer que les vibrations descriptibles en termes de modes normaux

Qj(q’,t) = Qj0 exp[i(iij.f -0 jt)] ayant des grandes longueurs d'onde (A;>2000A), les cellules

voisines vibrent pratiquement en phase. L'influence de la symétrie cristalline sur la nature et la
dégénérescence des modes de vibrations peut alors s'étudier en considérant les éléments de
symétrie de la cellule unitaire du cristal, c'est-a-dire son groupe ponctuel.

Chaque mode de vibration Qj(q‘,t) appartenant a une des représentations irréductibles I';

du groupe ponctuel du cristal, la décomposition de la représentation Iy}, des coordonnées
cartésiennes du déplacement des noyaux atomiques se fait sur la base des représentations I’
(Turrell G. (1972))

l-.vilz' = Z air‘i

ot a; est le nombre de fois ou la représentation I'; apparait dans la décomposition.

aj peut se calculer & partir du tableau de caractéres du groupe ponctuel considéré

a,= h”‘gx‘(k)xf(R)

oll : @ h est le nombre d'éléments du groupe
* R représente les éléments de symétrie du groupe
° xi(R) est le caractére de la représentation I'j

e xI(R) est le caractéere de Ila représentation I'y;p calculé par
vib

xF(R) =Y +by (1+2cos0g ) (Chaves A.S. (1982))
k

Dans cette derniére expression, la somme porte sur les différents atomes k de la cellule
unitaire. Les signes + ou - sont a appliquer selon que R est une rotation pure d'un angle 8g ou
une rotation suivie d'une opération d'inversion.

Si les ions k ne bougent pas sous l'action de R, bi=1; si les ions k bougent, by=0

En illustration et afin d'avoir & disposition des éléments d'analyse pour la suite du mémoire,
considérons I'application de ces notions aux deux cas suivants :

34



a) Cas du groupe Ohl

KTaO3, ainsi que d'une fagon générale les pérovskites ABO3 purs ou dopés dans leur phase
paraélectrique haute température, appartiennent au groupe ponctuel Opl. La table de
caracteres de ce groupe est la suivante :

Op| I 8C3 6Cy 6C4 3C42 i 6S4 8Sg 30p 604

Algl 11 1 1 1 1 1 1 1 1 OlyxHOlyy 0Lz

Al 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 - '

Al 1 1 -1 1 1 -1 1 -1 -1 1

Ayl 1 1T -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1

Eg|l 2 -1 0 0 2 2 0 -1 2 0 (OxxHOyy20,57,
Oy x~Cyry)

Eg|2 -1 0 0 2 2 0 1 -2 0

Flg| 3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1]|R.RR,

Flu/3 0 -1 1 -1 3 -1 0 -1 1 |T,T,T,

Fel 3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 (Clxy; Oz Oxz)

Ful3 0 1 -1 -1 3 1 0 1 -1

A partir de cette table de caractéres et des équations précédentes, il est possible de calculer :
Tyib = 4F1y(3) + F5,3)

I acoustique = Flu(3)
Foptique = 3F1,0) + Fp,3)

On voit a partir du tableau de caractéres que, dii au caractére impair de tous les modes
apparaissant dans Igptique, aucun de ces modes n'est actif en Raman dans la phase
paraélectrique cubique.

b) Cas du groupe Cy4,,

Dans la phase basses températures, KTL appartient au groupe ponctuel C4y, dans le cas ou
une transition de phase de type ferroélectrique prend place. La table de caractéres du groupe
C4y est la suivante :
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Cay I 2C4(z) C4%2 20, 204

Aq 1 1 1 1 1 T, Olyx 0y, 077
Ay 1 1 1 -1 -1 R,

Bj 1 -1 1 1 -1 Olyx~Olyy
B, 1 -1 1 -1 1 ey

E 2 0 -2 0 0 (Tx.Ty),(Rx.Ry) (0y7,0%7)

Cette table de caractéres et les équations précédentes conduisent a :
Tyib =4A] + B + 5E(2)
Tacoustique = A1 + E@)

1.1.3. Théorie quantique et dépendance en température

Le traitement quantique de l'effet Raman est basé sur l'interaction rayonnement-matiére et
nécessite l'utilisation de la théorie des perturbations dépendantes du temps (Couture et
Mathieu (1948), Prevot (1974)).

Cette théorie des perturbations permet de calculer la probabilité de transition entre les états
0 et m par unité de temps dans un processus a un ou deux phonons dans le cas de I'absorption
de rayonnement Infra-Rouge ou de la diffusion de la lumiére.

Les calculs étant longs et figurant dans de nombreux manuels (Poulet et Mathieu(1976),
Anderson(1971), Hayes et London (1978), Porto S.P.S. (1969)), nous ne présenterons ici que
les résultats principaux nécessaires a la compréhension des spectres Raman et a l'utilisation
faite dans le présent mémoire.

Le calcul des éléments de matrice entrant dans la probabilité de transition entre les états o et
m débouche sur un tenseur de diffusion P reliant les moments dipolaires induits au champ

électrique de l'onde incidente. Les composantes P;;' (a et B désignent les coordonnées

cartésiennes) de ce tenseur dépendent de la fréquence de I'onde incidente w;, des coordonnées
nucléaires @ et des états électroniques fondamentaux | v> et finals | v>:

Py = (VP.p(0,,0)v)

Comme cela a été fait dans la théorie classique, on peut développer P,; en termes de

coordonnées normales de vibrations cristallines A(?)
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_p (0 (n (2)
Pap—Pap +PmB +PaB +.....

Pap(") est une contribution indépendante des déplacements nucléaires et correspond au

processus Rayleigh.

Pé'g correspond au processus Raman du premier ordre et s'écrit :

W _ iya(a
Py =3 Py(3)A()
aj
Po%) correspond a la diffusion Raman du second ordre et s'écrit :
() a) o (3)A(T
P =2 T3 R(5)A(1)A(5)
q jq.7
Dans ces deux derniéres équations, j et j' représentent les indices des modes.

L'intensité Raman du premier ordre est de la forme :

T = 2P R (ol

o p(w,d, j) représente la densité d'états a un phonon :

p(®,d, 1) = n(@, )8(0 + (g, 1)) +(n(g, )+ )8(0 - (3, ))

Le premier terme de cette équation correspond au processus anti-Stokes et le second au
processus Stokes.

n(g,j) est le facteur de population thermique de Bose-Einstein donné par :

(8.0 =—5or)
xp O\,

k,T

Dans le cas d'un processus a un phonon, le rapport des intensités Stokes et anti-Stokes est

(1 ho . . .
donc égal a exp( . ).Ces intensités peuvent s'exprimer sous la forme :

Is0(o; -0(d,1)*(n(g, ) +1)

Tas0(0; +0(3.7))* n(g,j)
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IL.1.4. Spectre du second ordre

L'intensité Raman du second ordre est calculée de la méme fagon et s'exprime par :

Lips = ZPaa(i‘;“) Po(5%)p(0,3,),7)

ou plo, d,3,j) est la densité d'états a deux phonons. La diffusion impliquant un vecteur de
transfert résultant proche du centre de zone de Brillouin, cette densité ainsi que Pgg sont

calculés pour G ~¢G'etona:

p(e,d.5,j)=(n ( 3)+1)(n(-3,1) +1)8(0 - (G, ) - (-7, §)) +
(n(g, )+ 1)(n(-3,))8(0 -0, j) + (-3, ) +
(n(q,j))(n(—a,j')+1)6(m+m(a,j)—w(—q,j'))+

(n(g. ))n(-3. /)80 +0(, ) +o(-7,1))

Contrairement aux raies étroites obtenues par le processus a un phonon, l'intensité Raman
du second ordre consiste en une distribution continue de fréquences.

D'apres I'expression de la densité d'états du second ordre citée précédemment, on voit que
lintensité Raman du second ordre est proportionnelle a un facteur différent selon que les deux
phonons intervenant dans le processus sont identiques ou non et créés ou annihilés. Le tableau
suivant indique ce facteur de proportionnalité selon les différents cas -

Processus Stokes . Anti-Stokes
204 g, j)+1y? ng.j)?

Og1j + Ogyj gy, j)+1) (g, 1) +1) ng,, j)ng,.J")

g1} - Ogay g, 4)+) (g, . ;') n(g,,j)ld,, ) +1)

Tableau 11.1

Dans un systéme de symétrie cubique, Igpya est invariant si on échange a et B, y et & ou

(aB) et (y3). Dans les cristaux avec centre diinversion, il y a donc trois composantes

indépendantes I, ., Jaoapps Iapap avec o B
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Migoni (1976) montre que les trois composantes irréductibles du groupe Oy, s'écrivent en
composantes cartésiennes :

Ia,, = 5(Ixm +20y )

IEg = %(Ixxxx —Ixxyy)
I, =Tayxy

Soit en substituant l'expression de IEBYS dans ces trois derniéres équations et en remplagant la

somme sur toute la zone de Brillouin par une somme sur la partie irreductible, on obtient :

Talga ZPAlgz(?j-—q)P(m,ﬁ,j,j')
qiil

tega 3| (5 +(05) (8" [ 3 lo.a.1.0

Irsga z[(1>-;‘§g)2 +(ez,)’ +(P%’2‘g)2](§?}-‘“*)p(m,a,j,f)

ou:
. PEgaB =Poa - PBB
. PngaB= PaB

I1.1.5 Spectre Raman du premier ordre activé par les fluctuations
de polarisation dues a des défauts

1.5.1. Considérations introductives

Dans I'analyse de l'apparition de diffusion quasi €lastique de lumiére ou d'activation de raies
du premier ordre dans des phases centrosymétriques, les approches théoriques ont été de deux
ordres :
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- des théories intrinséques interprétant les effets en termes de modéles de types "solitons"
(donc impliquant des non-linéarités) (Yacobi (1981))

- des théories extrinséques postulant que les fluctuations résultaient d'un couplage entre les
défauts (éventuellement introduits) avec le paramétre d'ordre des systémes (Yacobi (1981 ))

Nous allons dans notre cas considérer et expliciter la seconde approche en rappelant les
différents modeles décrivant l'effet des défauts dans les réponses statique ou dynamique dans
les transitions de phase structurales

* Modéle de Varma-Halperin (1976)

Le défaut occupe un puits de potentiel double ou multiple, est couplé linéairement au
paramétre d'ordre et se relaxe dans le puits :

- si le temps de relaxation est long (défaut gel¢), la température critique diminue.
- si le temps de relaxation est court, T augmente et il y a apparition d'un pic central.

* Modéle Hock et Thomas(1977) . Schmidt et Schwabl (1978)

Une impureté substitutionnelle est couplée quadratiquement au paramétre d'ordre ce qui
provoque une distorsion locale qui produit un défaut relaxant dans un multipuits de potentiel
(satisfaisant au critére de Varma-Halperin). Ces théories prévoient alors un mode mou local
qui aura une fréquence minimale dans une région (ou cluster) avec une température de
transition locale.

Dans la suite nous allons essayer de donner les éléments théoriques essentiels permettant de
comprendre le spectre Raman du premier ordre dans la phase cubique de KTaO03 lorsque ce
cristal est dopé par du Li et aussi du Nb et du Na.

L'introduction d'un défaut de substitution dans un cristal d'une part, le fait que ce défaut se
situe dans des positions décentrées d'autre part, ont pour effet de rompre la symétrie de
translation du cristal. Ceci peut avoir pour conséquence l'activation des modes Raman i q=0.
Dans ce cas, le spectre est fortement fonction de la densité d'états 4 un phonon (g(0)).

Nous verrons dans la suite du mémoire que ce phénoméne est inexistant dans notre cas et
que le role de l'impureté sur le spectre Raman est plus complexe : en effet, a cause de la forte
polarisabilit¢ du résecau hdte (KTaO3), [lintroduction dun défaut substitutionnel
(essentiellement décentré) apporte un moment dipolaire local effectif d* polarisant le réseau
environnant sur une portée de plusieurs cellules unitaires.

La suite de cette section explicite I'influence de cet effet sur Factivation du spectre Raman
du premier ordre
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1.5.2. Expression du spectre du premier ordre activé par les défauts dans
un formalisme de second ordre

L'intensité de lumiére diffusée par un phonon optique ph du cristal et activée par une
configuration de dipdles distribués aléatoirement s'écrit :

P(e) ~ (ﬁa(f,t)sa(0>0»qzo,m

ou la moyenne apparaissant dans la composante de Fourier (§,») est faite a la fois

thermiquement et spatialement sur la configuration dipolaire.

Les quantités a(F,t) correspondant aux variations de la polarisation électronique a(t,t)

dues aux mouvements de nature polaire peuvent s'écrire
sa(7,t) = P(7,t) A P(7,t)
oi P(7,t) décrivent les fluctuations de polarisation. A est un tenseur de rang 4.

Dans des systémes contenant des défauts décentrés par rapport a la position d'équilibre de l'ion

auquel ils se substituent, la fluctuation de polarisation P(F,t) comporte deux types de termes :
P=>P"+P" .
ph

ou PP correspond 4 la fluctuation phononique due aux modes optiques et P* aux fluctuations
dues aux défauts. La fluctuation due aux défauts introduits peut, selon le modéle que l'on
utilise :

~

* étre un défaut statique rompant la symétrie du réseau et introduisant des microdomaines
ferroélectriques de dimension caractéristique.

* étre un défaut "dynamique" relaxant avec une fréquence de relaxation dans un systéme a
multiple puits de potentiel.

La fréquence de relaxation peut €tre faible (relaxation lente) et a ce moment nous
retombons dans le cas statique ou de I'ordre de grandeur des fréquences phononiques et nous
parlerons alors de régime dynamique.

L'intensité IPh(w) se met sous la forme (Bruce et al (1980)) :

1Ph(q) ~ % jdco'(P”(f,t)P”(0,0)>q.,m'<Pph('r',t)Pph(0,0)>_

q,0-0
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ce qui est une expression du méme type que celle décrivant usuellement la diffusion Raman du
second ordre. Pour I'apparition des raies du premier ordre dues aux phonons, nous n'allons
considérer que les termes croisés PPh P,

1.5.3. Description des différentes fluctuations de polarisation

Il est important de noter que le symbole @ désigne ici, comme dans la suite du chapitre II, une
fréquence et que cette fréquence est exprimée en cm-! comme cela est d'usage en
spectroscopie Raman.

* La contribution a IPh(@) provenant des phonons ph peut se traiter en termes d'oscillateurs
amortis et s'écrit sous la forme de fonction de Lorentz amortie et est multipliée par un facteur
de température (n+1) dans le cas Stokes

(. (1prt _ (n+1) Y
(P (0P 00),, ~ 5 Y +o-0,)

ou Qq est la fréquence du mode phononique et 7y est I'amortissement du mode.

* La contribution & IPh(w) issue des fluctuations de polarisation dues aux défauts peut étre
traitée & partir du modéle de Vugmeister (1984) ayant considéré que les fréquences v
réorientationnelles des ions décentrés sont inférieures & celles des phonons et plus
spécifiquement a celles du mode mou basse fréquence g de KTaO3. Dans le cadre d'une
approximation RPA (random phase approximation), on obtient :

(P(z,0P*(0,0)) = (P*(F)P*(0)) *\,T‘:f;o—z

ol v est la fréquence de relaxation de 1a fluctuation.

Dans le cas statique,

(P(r,0PH(0,0) = (PH(2)P*(0))_ =$(q)
ce qui correspond 4 la fonction de corrélation du paramétre d'ordre introduit par le défaut
aléatoire donnant la distorsion statique (Uwe et al(1986))

1.5.4. Expression de (P“(f)P"(o))q, en terme de corrélation

Soit r la longueur de corrélation de la polarisation autour d'un défaut décentré de moment
dipolaire d* dans le réseau hote
roug0!/2
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Quand cette longueur de corrélation devient supérieure a la distance moyenne entre dipdles,
une autre longueur de corrélation R, qui diverge dans le cas ou les défauts ménent a une
transition de phase structurale, est définie.

La relation entre R, et r¢ est :

8(T) rcz

R =
€

ou £(T) est la constante diélectrique du cristal dopé.
Vugmeister(1984 ) et Diantonio et al (1993) ont montré que, dans ce cas, la partie statique
de la fluctuation de polarisation des défauts devient :

1

PH(F)P*0)) ~ pour T>T

( )q (Rc—z + qz)(rc—z + qz) c

L'expression de la moyenne quadratique de la polarisation s'obtient en sommant I'expression
précédente sur tous les vecteurs d'onde et devient :

2
(P @pe(0)=((p+)") ~
Ic
q I+
Rc
Il faut noter que cette formulation est différente de celle obtenue par Yacoby (1981) qui
suppose que l'intensité intégrée du spectre Raman du premier ordre induit par les fluctuations

ne dépend pas de la longueur de corrélation de la fluctuation.

1.5.5. Formulation finale de l'intensité lumineuse diffusée
En combinant les expressions précédentes, on montre que IPh(w) se met sous la forme
suivante:

1(0) ~ [o(0)g(0,0)do

v0')+y

(v(m')+y)2 +(0) -—co')2

ou eglo,0)= représente une contribution dynamique homogéne
g P ynamiq g

2

Solo'—Q, dqreprésente une contribution
q

o ol = q
o) j(rc_2 + qz)(Rc_Z + q2) Qq

statique inhomogeéne.

e V(0')=vq,) ou q,,' est obtenu par la fonction de dispersion 0=
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On peut utiliser une dispersion de la forme : Q2=0Q42+v\2q2 ou Q; est la fréquence du mode

en g=0 et v; est homogeéne a une vitesse.
Comme ©-Q(<<Q, , la fonction ¢(w) devient :

5 —— pour 020
[m-—Qo+———r°2 Vi J(m —Q(,+———RC Vi )
0

pour 0<Q

1.5.6. Etude de deux cas limites dynamique et statique :

-2 2
* Cas limite ou v+y>> rc2§;k : cas dynamique

0
Cela signifie que la fonction dynamique g(v,0') est beaucoup plus étendue que la fonction

statique o(<') et que IPH(w)~g(w,Q,) [o(w")do '~g(65,90)<(P'“ )2>

Dans ce cas, le profil de raie est donné par la fonction g(®,Qq) qui différe de la fonction
Lorentzienne par la contribution de la fréquence relaxationnelle v. L'intensité de la raie est

2
alors proportionnelle a <(P“) >, fluctuation quadratique du paramétre d'ordre, qui peut alors

étre considérée comme la mesure de I'effet précurseur. Cette limite dynamique a été considérée
dans le traitement de Bruce ef al (1980) et de Yacoby (1978,1981) et doit faire apparaitre, dans
la mesure ou v est grand, une possibilité de diffusion centrale.

r. v}
* Limite ou vHy<<-£k
2Q,

: cas statique

Dans ce cas g(®,0'") peut étre considérée comme une fonction 8(o-©') par rapport a (') et
IPh(c-))~q>(m). Le profil de la raie est alors complétement décrit par la fonction @(w) et
correspond & une fonction asymétrique ayant une coupure basse fréquence en @=€. La forme
de la fonction @(w) est indiquée dans la figure ci-dessous pour différentes valeurs du rapport
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I1. 2 Résultats expérimentaux de spectroscopie Raman

I1.2.1 Conditions expérimentales et échantillons

2.1.1. Echantillons étudiés

Les spectres Raman ont été enregistrés sur des échantillons de KTaO3 pur et de KTaO3
dopé au sodium (KTNa) et au lithium (KTL). Le tableau suivant (Tableau I1.2.) résume les

différentes concentrations étudiées ainsi que les dimensions des cristaux correspondants.

CRISTAL |Longueur L| Largeurl { Epaisseur e | Appellation] T.ou Ty
(mm) (mm) (mm) (K)
KTa03 3.33 3.06 4 KT /
KTNa 16% 54 2.14 1.06 KTNa 17
KTL 1% 7.1 6.5 1 KTL 1 /
KTL 1.6% 5.7 23 1 KTL 1.6 33
KTL 2.6% 5.25 4.8 0.8 KTL 2.6 46
KTL 3% 4.7 3.2 3 KTL 3 50
KTL 5% 3.5 . 23 2 KTL 5 70

Tableau I1.2.:Concentrations et dimensions des cristaux étudiés

Les différents cristaux de KTL ainsi que KTNa proviennent pour la plupart du laboratoire
dIBM Zirich (Suisse) et ont été préparés par lent refroidissement d'une solution haute
température de TapOs, ApCO3 et KoCO3 en excés (Van der Klink et Ryiz (1982)). A
correspond & Li ou & Na dans le cas de KTL ou KTNa respectivement. L'équation de la
réaction est la suivante :

Tap05+H(1-x)KoCO3+xA5CO3 — 2K xAxTa03+CO7

L'échantillon avec 1% de lithium nous a été prété par le laboratoire d'Acoustique et Optique
de la Mati¢re Condensée (Paris) ou il a été élaboré par MT Ziolkiewicz.
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2.1.2. Conditions de mesure

On utilise pour exciter I'échantillon la raie verte d'un laser & Argon (A=5145A) dans une
gamme de puissances comprises entre 200mW et 400mW.

Le spectrométre a double monochromateur Spex 1400 est équipé d'un compteur de photons
avec un photomultiplicateur (RCA 31034) refroidi par effet Peltier. L'acquisition de données
est assurée par un microprocesseur Datamate et par un PC. Pour les mesures a basse
température (entre 300K et 10K), l'échantillon est placé dans un cryostat (Air-Product-
Displex) asservi par un controleur de température automatique et dont I'évolution en
température est commandable a partir d'un PC.

L'ensemble du systéme, disposé dans la géométrie de diffusion conventionnelle & 90°, est
représenté dans la figure I1.1.

Ms Ms | M2 Mis

v
] 1] |2
Sp. _{—l
Dr. PS | |AmP ” Cryostat;?
seu

Compres

Data

Rec. [ | D 10 Pompe a vide

Data 9

PC

11

Imprimante Enregistreut

Figure I1.1 : Schéma global du spectrométre
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Les numéros indiqués sur la figures I1.1. ont pour correspondance :

1  Laser He-Ne 7  Amplificateur

2 Laser Argon 8  Enregistreur de données

3  Echantillon 9  Ordinateur PC

4 Spectromeétre 10  Controle et régulation de température
5  Photomultiplicateur 11  Imprimante

6  Préamplificateur 12 Enregistreur

11.2.2. Spectres Raman de KTaO3 pur

La premiére phase de notre travail a consisté a obtenir dans toute la gamme de températures
de 10K a 300K le spectre Raman en processus Stokes de KTaO3 pur.

Les différents objectifs de cette étude sont de :

* pouvoir faire une comparaison systématique a toute température du spectre du composé pur
et des spectres dans les composés dopés.

* pouvoir obtenir par soustraction des spectres du composé pur aux spectres du composé dopé
les effets spécifiques des défauts introduits.

* comparer les spectres de nos échantillons pur KTaO3 ou dopés KTL, KTN et KTNa,
fabriqués pour la plupart a partir de la méme procédure, avec ceux d'autres auteurs (Uwe ef al
(1986), Nilsen et Skinner (1967))

La figure I11.2 montre des exemples typiques de spectres de KTaO3 enregistrés de 0 a
800cm! et & des températures de 300K, 100K, 50K et 10K.

Le spectre Raman de KTaO3 pur obtenu est en accord avec celui enregistré par Nilsen et
Skinner et est, comme nous le verrons plus loin, parfaitement interprétable en termes de
diffusion du second ordre. Contrairement aux résultats de Uwe et al (1986) aucune structure
significative n'apparait, méme aux basses températures, pouvant étre attribuée a des diffusions
du premier ordre.

La descente en température est caractérisée par une disparition des structures So et Sy et
par l'apparition sur le flanc basse fréquence de S; d'un épaulement large mais se détachant
progressivement a température décroissante.
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Figure I1.2 : Spectres Raman de KTaOj3 pur a différentes températures

11.2.3. Comparaison a température ambiante du spectre Raman
de KTaOj3 pur et des différents cristaux dopés

Les spectres obtenus a température ambiante pour KTaO3 pur, KTNa 16% et KTL 1%,
1.6%, 2.6% et 5% sont reportés sur la figure I1.3.

L'introduction d'ions substituant K (Li ou Na) méme dans des concentrations importantes
(xNa=16%, x1 ;<5%), ces ions étant en outre connus comme étant fortement décentrés, n'a que
peu d'influence sur le spectre a température ambiante.

Pour les cristaux de KTL, seule la partie basses fréquences du spectre montre une légére
différence avec l'apparition d'une structure supplémentaire d'autant plus intense que la
concentration en lithium est plus élevée.

Le spectre Raman du composé KTNa ne différe également de celui de KTaO3 pur qu'aux
basses fréquences.
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Figure 11.3 : Comparaison des spectres Raman de KTaO3 pur avec ceux de KTaO3 dopé a
300K

A titre de comparaison, le spectre Raman 4 température ambiante de KTaO3:Nb avec
différentes concentrations en niobium est reporté dans la figure 11.4 (Kugel(1988)). Les parties
a) et b) présentent respectivement les résultats obtenus pour les faibles et fortes concentrations

en niobium.

Une seule modification significative du spectre induite par l'introduction du niobium en
faible concentration (<2%) consiste en l'apparition d'un fond quasi élastique.

Pour les plus fortes concentrations en niobium, les profils de diffusion se trouvent élargis et
se superposent a une diffusion aux intensités croissantes avec les fréquences décroissantes.
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Figure 11.4 : Spectres Raman a 300K de KTN 0.8%, 1.2% et 2% (partie a)) et 9%, 21% et
36% (partie b)) (Kugel(1988))

I11.2.4. Dépendance en température des spectres Raman des
cristaux dopés en Nb et Na

Afin d'avoir des éléments de comparaison avec KTL, nous reportons dans cette section,
sans néanmoins en faire I'étude systématique, la dépendance en température des spectres
Raman de :
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* KTaO3 dopé au Nb : xNp=0.8%
* KTaO3 dopé au Nb : x\p=2%
* KTa03 dopé au Nb : x\jz=16%

2.4.1. Cas de KTN : x=0.8%

La figure 11.5 montre le spectre Raman & 673K, 300K, 50K et 8K enregistré dans KTN
0.8% (Kugel et al(1988))

N

8K

RAMAN INTENSITY (orb.units)

6 200  4C0 500 800
FREQUENCY (em-1)

Figure 11.5 : Dépendance en température des spectres Raman de KTN 0.8% (Kugel et
al(1988))

Le cristal étant connu comme développant la ferroélectricité quantique (Hochli et al (1977),
Hochli et Boatner (1979), Schneider et al (1976), Rytz (1983)) et sa température de Curie
étant de l'ordre de OK, les spectres correspondent a la phase cubique paraélectrique. A haute
température (T>300K), I'influence de l'introduction du niobium est négligeable.

On constate un comportement en tout point identique a celui de KTaO3 pur avec
néanmoins une différence de comportement aux plus basses températures :

- une structure de trés faible intensité vers 540cm-1

- la transformation du large épaulement sur le flanc basse fréquence de S en une diffusion

quasi élastique.
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2.4.2. Casde KTN : x=2%

La figure 11.6 montre le spectre Raman a 673K, 300K, 100K, 60K et 35K enregistré dans
KTN 2% (Kugel (1988))
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Figure 11.6 : Dépendance en température des spectres Raman de KTN 2% (Knugel (1988))

L'introduction de 2% de Niobium dans KTaO3 a pour influence d'induire une transition de
phase ferroélectrique avec une température de Curie T vers 32K (Ry1z (1983)).

Le spectre Raman enregistré montre pour T>T, le méme comportement que dans KT et
KTN 0.8%. Pour T proche de T (T=35K), on observe l'apparition de raies supplémentaires
vers 540cm-1, 288cm™1, 198cm=1 et aux basses fréquences (~50cm1 trés amorties).

Plus récemment, Bouziane (1994) a montré que KTN 2% présente en fait deux transitions -
une premiére transition de la phase cubique vers la phase quadratique se produisant a T = 38-
40K et une deuxiéme transition de cette phase intermédiaire vers une phase rthomboédrique a
T2 =31-32K ( voir figure 1.7 )
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2.4.3. Cas de KTNa : x=16%

Le spectre de KTNa 16% a été enregistré pour des températures comprises entre 300K et
10K. Les résultats sont présentés sur la figure I1.7.

D'aprés Maglione (1987), la température de transition d'une phase paraélectrique & une
phase vitreuse, déterminée a partir du calcul de la divergence de €N, se situe aux alentours de
3.5K pour KTNa 16%.

KTNa 16% |

. 300K

100K
: 60K-
- 40K
- 30K
10K’

Intensité (u.a.)

1 A
0 200 400 600 800

Fréquence (cm'l )

Figure I1.7 . Dépendance en température du spectre Raman de KTNa 16%

Des structures supplémentaires apparaissent dans la partie basses fréquences du spectre
ainsi qu'une raie supplémentaire vers 550 cm™! en dessous de 30K.
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I1.2.5. Dépendance en température du spectre Raman de KTaOj3
dopé au Li

2.5.1. Cas de KTL 1%
La figure I1.8 montre le spectre Raman a 100K, 50K, 30K et 10K enregistré dans KTL 1%.

" p KTL1% |

| P, P, S
| | { -

Intensité (u.a.)

0 200 400 600 800

Fréquence (cni1 )

Figure I1.8 : Dépendance en température du spectre Raman de KTL 1%

L'introduction de Li, méme a trés faible concentration, modifie le spectre de KTaO3 pur.
Trois structures nouvelles notées P9, P3 et P5 apparaissent d'autant plus que la température est
basse.

L'intensité de ces structures reste néanmoins plus faible que celle des structures affectées a
des raies du second ordre notées S; sur la figure I1.8.
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2.5.2. Cas de KTL 1.6%

La figure I1.9 montre le spectre Raman & 100K, 40K, 30K et 10K enregistré dans KTL 1.6%

Py KTL 1.6%

l [l l Il l Il l
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]

o
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Figure I1.9 : Dépendance en température du spectre Raman de KTL 1.6%

Comme dans KTL 1%, des structures supplémentaires par rapport au spectre de KTaO3
pur apparaissent.

Les structures Py, P3 et P5 sont beaucoup plus intenses que dans le cas de KTL 1% et
deviennent prépondérantes par rapport au spectre du second ordre.

A 10K, une nouvelle structure P4 de trés faible intensité apparait vers 270 cm-1.

La structure notée P disparait en dessous de 40K.
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2.5.3 Cas de KTL 2.6%

La figure I1.10 montre le spectre Raman a 150K,100K, 50K, 40K et 10K enregistré dans KTL
2.6%.

- 2 KTL 2.6% -

Intensité (u.a.)

0 200 400 600 800
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Figure I1.10 : Dépendance en température du spectre Raman de KTL 2.6%

Dans le spectre de KTL 2.6%, les mémes structures apparaissent que dans celui de KTL
1.6%, mais de fagon plus intense.

Le pic P4 est déja nettement visible sur le spectre a 40K.

Par contre, le pic P] qui était encore légérement visible a 40K dans le cas de KTL 1.6% ne
I'est plus & cette méme température dans le cas de KTL 2.6%.
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2.5.4 Cas de KTL 3%

La figure I1.11 montre le spectre Raman a 150K, 100K, 70K, 50K, 40K et 10K enregistré dans

KTL 3%
I ¥ 1 4 ‘
KTL 3% | ‘
—_ ]
S
= _
N
0 P5 i
Z
5 _
= ]
10K
K s
M 50K
i .
2 1
400 600 800

Fréquence (crr'l1 )

Figure I1.11: Dépendance en température du spectre Raman de KTL 3%

Les structures Py et P5 sont encore plus intenses par rapport au spectre du second ordre
que dans le spectre de KTL 2.6%.

Comme dans le cas de KTL 2.6%, le pic P} n'est plus visible en dessous de 50K alors que le
pic P4 apparait a T<40K.
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2.5.5. Cas de KTL 5%

La figure I1.12 montre le spectre Raman a 150K, 100K, 70K et 60K (partie a)) et a 50K, 40K,
30K et 10K (partie b)) enregistré dans le cas de KTL 5%
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Figure 11.12 : Dépendance en température du spectre Raman de KTL 5% entre 150 et 60K
(partie a)) et entre 50 et 10K (partie b))
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La structure Py reste visible pour des températures supérieures a 60K alors que le pic Py
apparait pour des températures inférieures ou égales a 70K. II faut noter dans le spectre de
KTL 5% une différence importante par rapport aux autres concentrations a basse température
se traduisant par l'apparition d'une structure supplémentaire P'5 dont lintensité augmente
lorsque la température décroit.

11.3. Analyse des résultats Raman et discussion

11.3.1 Interprétation du spectre Raman de KTaOj3 pur

Conformément aux rappels effectués dans le chapitre 1 (voir tableau 1.2.) et aux calculs qui
seront menés dans le chapitre V de ce mémoire, le spectre Raman de KTaOj3 pur pour des
températures comprises entre 300K et 8K peut étre interprété en termes de processus de
diffusion du second ordre.

L'apparition de raies du premier ordre normalement interdites est liée a la présence
d'impuretés résiduelles.

11.3.2. Etude du spectre Raman de KTL

3.2.1.Procédure de calcul et profil de raies
Le spectre de KTaO3 pur peut étre attribué exclusivement a des processus du second ordre.

Afin de supprimer cette contribution du second ordre et de mettre en évidence la
contribution spécifique du lithium, il a été fait systématiquement la soustraction du spectre de
KT pur a celui de KTL.

Cette soustraction n'est évidemment pas possible & partir des différents spectres Raman
d'origine : leur intensité dépendant de paramétres expérimentaux comme la taille du cristal ainsi
que les conditions de réglages. Une référence permettant de comparer les intensités des
spectres des différents échantillons est donc indispensable. En raison de sa stabilité en
fréquence et de sa faible variation en intensité lorsque la température varie, nous avons choisi
systématiquement comme référence la raie S5 du second ordre de KTaO3 pur située a 560
cm-! et nous avons renormalisé le spectre dopé a chaque température par rapport a cette raie.
Nous avons procédé ensuite d'une fagon systématique a la soustraction du spectre pur au
spectre dopé renormalisé.
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Les figures 11.13 a I1.15 montrent les résultats obtenus dans le cas de KTL 1.6%, 2.6% et
5% respectivement.

Les cinq structures indexées de P; & Ps subsistent principalement dans ces spectres
différence. Dans le cas de KTL 5%, une sixiéme structure P' apparait aux basses fréquences et
a basse température.

Les "creux" c apparaissant dans les spectres différence sont dus au décalage de la norme et
ne doivent pas €tre pris en compte.

L'application systématique de cette procédure de soustraction sur toutes les concentrations
en lithium et a toutes les températures permet d'étudier le comportement en fréquence et en
intensité de ces différentes raies en fonction de la température et de la concentration en dopant.

Par ailleurs , elle permet d'obtenir pour les différentes raies un profil de raie séparé du
spectre du second ordre superposé dans les spectres d'origine.

T T
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Figure I1.13 : Dépendance en température du spectre Raman différence KTL 1.6%-KTaO3
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Figure 11.14 : Dépendance en température du spectre Raman différence KTL 2.6%-KTaO3
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Figure I1.15 : Dépendance en température du spectre Raman différence KTL 5%-KTaO3
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3.2.2. Comportement en fréquence des structures supplémentaires
apparaissant dans les spectres différence

La détermination des fréquences des pics P3, P4 et Ps5 est facile car ces structures se
détachent nettement des autres pics. On reléve systématiquement la fréquence & laquelle leur
intensité est maximum et on constate qu'elles apparaissent a la méme fréquence quelles que
soient la température et la concentration en lithium :

* 198 cm~1 pour P3
* 276 cm! pour P4
* 548 cm-1 pour Ps

Ces structures correspondent, en accord avec Nilsen et Skinner (1967) et Currat et al
(1985), aux composantes transverses des modes optiques TO7, TO4 et TO3 respectivement.

La figure 11.16 a), b) et c) montre le résultat obtenu dans le cas de la structure P3 , P4 et P5

respectivement.
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Figure 11.16 : Dépendance en température de la fréquence des pics P3 (a), P4 (b) et P5 (c)

pour différentes concentrations en lithium.

Dans le cas des structures Py, P et P'5 la détermination de leur fréquence est plus délicate

car ces structures apparaissent a des fréquences trés voisines entre elles. Il est donc nécessaire

de séparer la contribution de ces raies en procédant a la modélisation du spectre différence
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dans sa partie basses fréquences par un spectre théorique. Pour cela, nous supposons que le
spectre est composé de N Lorentziennes de la forme :

Ty :2
Li(o)= 1 +1 filio;i"o

22
exp 1 (0] —(012)+rlm

0.69T
avec 3(N+1) paramétres. Nous ajustons les 3N premiers paramétres correspondant aux N
triplets (w;j, I, f;) (avec i variant de 1 & N) et nous fixons les trois derniers représentant la
température T, le pas p avec lequel on désire travailler et le seuil A en dessous duquel les
intensités des différentes courbes L;(®) sont négligées. ‘

Nous ajustons ces différents paramétres jusqu'a obtention d'un bon accord entre le spectre
théorique et le spectre expérimental.

Les résultats des ajustements ainsi obtenus sont présentés dans les figures I1.17 4 11.19
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Figure 1117 : Dépendance en température de la fréquence du pic P; pour différentes
concentrations en Li. La fréquence du mode TO; dans KTaOj3 pur déterminée par
spectrométric Hyper-Raman (Vogt et Uwe (1984), Kugel et al (1984)) est reportée pour
comparaison.
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Figure 11.18 : Dépendance en température de la fréquence du pic Py pour différentes x1; La
fréquence du mode TOj de KTaO3 pur (Vogt et Uwe (1984), Kugel et al (1984))est reportée
pour comparaison.
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Figure I1.19 : Dépendance en température de la fréquence du pic P'y pour KTL 5%
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Ces figures 11.16 a I1.19 montrent que plusieurs types de comportements sont & distinguer :

* Les structures P3, P4 et Pg apparaissent a une fréquence indépendante de la concentration
en lithium et de la température. Ces fréquences correspondent exactement a celles des modes
optiques TO,, TO4 et TO3 respectivement.

* Les structures Py et Py ont une fréquence qui diminue lorsque la température décroit
jusqu'a une température proche de Tg.ou T selon la concentration considérée. En dessous de
cette température, le pic Py est encore visible contrairement au pic P; et sa fréquence
augmente quand la température diminue. La fréquence du pic Pp varie peu avec la
concentration en lithium alors que celle du pic P est une fonction croissante de la
concentration en lithium.

* Le pic P'y nest visible que dans le cas de KTL 5% et uniquement aux basses
températures.

3.2.3. Comportement de I'intensité intégrée

Les figures I1.20 a I1.22 montrent la dépendance en température des intensités intégrées des
pics P1_ P et P". Ces intensités sont calculées a partir des spectres "différence" obtenus selon
la méthode décrite dans le paragraphe 3.2.2. et sont systématiquement corrigées par le facteur
de température.
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Figure 11.20: Dépendance en température de l'intensité intégrée du pic Py pour différentes
concentrations en lithium. Les fleches indiquent les températures T = 50K et 70K. Les traits
sont des guides pour les yeux.
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Figure 11.21 : Dépendance en température de l'intensité intégrée du pic Py pour différentes
concentrations en lithium. Les fléches indiquent les températures T = 50K et 70K. Les traits
sont des guides pour les yeux.
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Figure 11.22 : Dépendance en température de l'intensité intégrée du pic P'p pour KTL 5%. La
fleche indique la température T = 70K. Le trait est un guide pour les yeux.
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Seule l'intensité intégrée de KTL 5% est représentée pour le pic P'5 car il est impossible de
la déterminer correctement dans le cas de KTL 2.6% et 3% ou cette structure ne constitue
qu'un épaulement trés faible du pic Py.

Dans le cas des pics P3, P4 et Ps, nous calculons l'aire de ces structures et nous la
corrigeons par le facteur de température a chaque fois qu'il intervient de fagon non négligeable

(c'est-a-dire dans les cas ou n(w) > 10-3).
Les figures 11.23 4 11.25 montrent les résultats ainsi obtenus.
Notons que les différentes intensités intégrées des figures I1.20 a 11.25 sont données en unité

relatives (u.r.) ce qui signifie qu'elles sont comparables entre elles. Les valeurs indiquées
soulignent la faible intensité de la structure P4 devant celle des autres structures.
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Figure 11.23 : Dépendance en température de lintensité intégrée du pic P3 pour différentes
concentrations en lithium. Les fléches indiquent les températures T¢ = 50K et 70K. Les traits
sont des guides pour les yeux.
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Figure 11.24 : Dépendance en température de l'intensité intégrée du pic P4 pour différentes
concentrations en lithium. Les fleches indiquent les températures T, = SOK et 70K. Les traits
sont des guides pour les yeux.
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Figure 11.25 : Dépendance en température de l'intensité intégrée du pic Ps pour différentes
concentrations en lithium. Les fleches indiquent les températures T, = 50K et 70K. Les traits
sont des guides pour les yeux.
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Ces figures montrent que les structures P, P3, P4, P5 ont le méme comportement en
intensité : leur intensité intégrée augmente lentement lors du refroidissement puis rapidement
prés de 30K, 40K, 50K et 70K respectivement pour KTL 1.6%, 2.6%, 3% et 5%. Excepté
pour KTL 1.6%, on observe un phénoméne de saturation aux basses températures.

Le pic P a un comportement particulier : son intensité intégrée augmente lorsque la
température diminue de 300K 4 80K pour KTL 1.6%, 100K pour KTL 2.6%, 150K pour KTL
3% et KTL 5%. Aux températures inférieures, I'intensité s'écroule et le pic Py disparait.

3.2.4. Autre type de traitement pour le pic P4

Les figures 11.14, 11.15 et 11.24 montrent que l'intensité du pic P4 est beaucoup plus faible
que celle obtenue pour les autres raies.

Comme l'ont souligné Toulouse et al (1991), le comportement de cette raie est différent de
celui des autres raies, d'une part en raison de sa faible intensité et d'autre part compte tenu de
sa température d'apparition.

Un autre traitement, non plus a partir du spectre différence mais a partir du spectre de KTL,
semble donc nécessaire pour analyser le comportement en intensité de cette structure. La partie
du spectre Raman comprise entre 230 et 300 cm~! est modélisée grace au logiciel de
traitement de données "Peakfit". La fonction utilisée pour ajuster le pic P4 est celle
correspondant a l'intensité d'une raie Raman Stokes du premier ordre. Deux autres fonctions
correspondant a l'intensité Raman du second ordre sont utilisées pour le reste de cette portion
de spectre.

La figure I1.26 montre I'accord entre les données expérimentales et le calcul dans le cas de
KTL 5% a différentes températures.

Le méme traitement a été fait pour les différentes concentrations en lithium excepté dans le
cas de KTL 1% ou ce pic n'est pas visible méme a 10K.

Les résultats obtenus sont reportés dans la figure 11.27 et montrent un comportement
analogue a celui observé dans la procédure de calcul utilisant la soustraction.

Dans les deux cas, le pic P4 est visible a4 des températures légérement supérieures  la
température de transition de phase.
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Figure I1.26. : Comparaison entre le spectre Raman de KTL 5% expérimental et calculé & 80K
(a), 70K (b), 50K (c) et 10K (d). Le pic P4 est indiqué par une fléche.
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Figure 11.27 : Dépendance en température du pic P4 analysée a partir du spectre brut par
procédure d'ajustement. Les traits sont des guides pour les yeux.

I faut noter que les intensités de la figure I1.27 sont indiquées en unité arbitraire (u.a.) car
elles ne sont pas comparables (en valeur relative) avec les intensités calculées dans les figures
11.20 a I1.25.

3.2.5. Dépendance en température et en concentration de la largeur des
raies de diffusion (P;)

a) Largeur de raies des structures P, et P'5 correspondant au mode TO4

Les ajustements effectués sur les structures Py et P'y permettent d'accéder aux valeurs des
largeurs de raies I';.

Les résultats obtenus sont reportés sur les figures 11.28 et I11.29

72



50 -+ T . I
P2 a A A
+
40F "y ] 4
[ | | + L 1
| [ 4
]
L
30 =~ A -y
~ +
- ! +
g |
[ |
- 20+ o + = A "
~ A a Ao " 16%
° 26% 1
10} L % -
+ 5%
0 i [ A i i
0 50 100 150
Température (K)

Figure I1.28 : Dépendance en température des largeurs de raie de la structure P pour les
différentes concentrations en Li. Les traits sont des guides pour les yeux.

20
\J
P,
154
"
n a ] a n
_‘f'\
§ 10
e’
-
5_
0 M Rl M ] M 1
0 20 40 60
Température (K)

Figure 11.29 : Dépendance en température de la largeur de raie de P'y pour KTL 5%. Le trait
est un guide pour les yeux.
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b) Largeur de raies de Ia structure P4 (TO4)
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Figure 11.30 : Dépendance en température de la largeur de raie de P4 pour différentes
concentrations en Li. Les traits sont des guides pour les yeux.

Concernant les largeurs de raies des structures Py, P'y et P4 représentées ci-dessus, nous
constatons que les structures Py et P4 présentent des caractéristiques tres différentes :

- P, se manifeste expérimentalement de fagon trés large avec des valeurs variant d'environ
20 cm1 & 40 cm™1 avec la température croissante.

- P4 est une structure extrémement fine (Ao = 2 cm-1)

La raie P'y garde une largeur de l'ordre de 12 cm-! dans la gamme de températures ou elle
est activée.

Les raies P3 et P5 que nous n'avons pas représentées ici et dont les profils sont comme pour
P, de forme asymétrique présentent des largeurs a4 mi-hauteur de l'ordre de 2.5 em-! et 10 cm-
1 respectivement.

Nous allons dans la suite de cette section tenter d'expliquer ces différences sur la base du
modéle d'activation de mode par les microrégions dipolaires.
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3.2.6. Discussion des résultats expérimentaux Raman

a) Description générale du spectre Raman

Les figures 11.8, 11.9, 11.10, 11.11 et I1.12 représentant les spectres Raman de KTL 1%,
1.6%, 2.6%, 3% et 5% respectivement mettent en évidence :

- des structures S apparaissant a toute température

- des structures nouvelles P; apparaissant avec la décroissance en température et dont le
comportement dépend fortement de la concentration en Li.

* Pj : cette structure apparait a basses fréquences. Son comportement est singulier dans
la mesure ou elle n'apparait que dans la phase paraélectrique et que son intensité est
fortement dépendante de la concentration en Li (figures I1.17 et 11.20).

* Py et P'2 : ces structures sont trés intenses et de forme asymétrique (essentiellement
P7). Leurs caractéristiques (intensité, fréquence et largeur de raies) sont fortement
fonction de T et de xj ; (figures 11.18, I1.19, 11.21 et 11.22).

* P3 et P5 : ces structures sont fines et asymétriques. Leur fréquence est fixe et
indépendante de x ;. Leurs intensités présentent une allure du méme type que celle de
Py.

* P4 : cette structure fine et symétrique reste stable en fréquence. Elle apparait
essentiellement dans le cas ou une transition de phase structurale prend place (figure
11.24, 11.26 et 11.27).

b) Interprétation des raies S;

Ces différentes structures S; apparaissent aussi dans le composé KTaO3 pur (figures 11.4 et
I1.5) et KTNa (figure 11.7)

Conformément aux travaux de Nilsen et Skinner (1967) sur KTaO3, de Kugel et al (1988)
sur KTN et comme démontré par le calcul basé sur le modéle de polarisabilité non-linéaire de
Migoni et al (1976), ces raies correspondent a des diffusions de second-ordre (tableau 1.2) et
suivent le comportement en température indiqué dans le tableau I1.1.

Dans le chapitre V du présent mémoire ol sont donnés les calculs de dynamique cristalline
des cristaux KTL, cette hypothése est prouvée théoriquement.

¢) Analyse du pic Py

Les caractéristiques du pic Py sont les suivantes :
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* cette structure n'apparait que dans la phase paraélectrique et son intensité est quasiment
proportionnelle a la concentration en Li

* la fréquence est située nettement en dessous de celle du mode basses fréquences TO1, est
indépendante de x et s'amollit sensiblement de 40cm™1 4 300K vers 20cm™! prés de Tg.

Pour les hautes concentrations en Li (x1;=3% et 5%), la disparition brutale de cette
structure (figure 11.20) indique remarquablement la transition de phase structurale vers une
phase ferroélectrique :

XL = 5% <  Te=70K
xLi=3% < Te=50K

Pour x7 j = 1.6%, le comportement en intensité subit une décroissance continue jusque vers
20K. Le cas de xj ; = 2.6% est plus flou dans la mesure ou la singularité correspondant a T
est trés peu marquée.

Dans la mesure ol cette structure P) semble avoir un comportement similaire a celui du
"paramétre d'ordre" de la phase paraélectrique, il correspond & une bonne signature de cette
phase et montre que :

- cette phase disparait pour x[ ; = 5% a 70K

- cette phase est présente jusqu'aux basses températures pour xJ ; = 1.6%, ce qui confirme le
caractére "verre dipolaire” de cette concentration.

Le processus d'activation de cette raie ne nous parait pas clairement défini et nous
avancerons deux hypothéses :

* activation par un processus du second-ordre impliquant les modes TO5 et TOj, TO] et
TA et dont l'intensité est forte a cause des faibles fréquences. Le calcul des densités d'état a
deux phonons et du spectre Raman du second ordre donné dans le chapitre V fournit
effectivement des structures basses fréquences.

** activation par les ions Li agissant en tant que désordre de 1a branche TA dans la direction
[100]. Cette hypothése avait déja été avancée par Prater et al (1981). Elle souléve
néanmoins quelques questions dans la mesure ou le comportement en température de la
densité d'états a un phonon (voir les calculs du chapitre V) notamment celle correspondant a
la branche TA[100] ne subit pas un amollissement aussi fort que celui détecté sur la figure
11.17.
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d) Analyse des structures P2, P'5, P3 et P5

d; _Origine physique de ces structures

Les structures P et P'y sont reliées au mode ferroélectrique de la phase paraélectrique
TO]. P, présente dans la phase paraélectrique, une fréquence supérieure d'environ 20cm-1 a
celle de TO; dans KTaO3 pur (figure I1.18) et correspond dans la phase basses températures a
la composante A issue de TOj. P'9, qui n'apparait clairement que dans la phase
ferroélectrique de KTL 5%, présente une fréquence stable de 50cm-1 et correspond 4 la
composante E de la phase quadratique de KTL. Ces hypothéses sont confirmées par les
mesures neutroniques du chapitre III. L'intensité du pic P'y présente un comportement similaire -
au paramétre d'ordre de la polarisation spontanée P de la phase ferroélectrique (Van der Klink
(1983)).

Les structures P3 et P5 correspondent aux modes polaires TO, (198 cm1) et TO3 (548
em1). Leurs fréquences sont pratiquement indépendantes de la température ainsi que de la
concentration en Li. ' |

d> _Comportement en température et en concentration en Li du mode P>
Parmi les structures de premier ordre, Py est le seul mode dont la fréquence présente un
comportement particulier en température (figure I1.18)

* pour xpj = 1.6% : P, présente un amollissement continu de 80 cm-1 a 150K jusqu'a 40
cm! 4 30K. Le mode reste quasiment stable en dessous de 30K.

* pour xp j = 2.6% et 3% : Py s'amollit jusqu'a 65cm-! vers 50K, puis remonte sensiblement
vers 75cm™! aux basses températures.

* pour X ; = 5%, on observe un creux vers 70K avec une fréquence de l'ordre de 70cm-1

Tout comme KTaO3 pur, nous avons donc dans les KTL apparition de mode
ferroélectrique mou avec néanmoins :

e une fréquence supérieure a toute température
¢ un amollissement atténué avec 'augmentation de la concentration de Li.

Nous pensons que cette différence de comportement avec KTaO3 pur provient du fait que
l'introduction d'ions Li dans la matrice de KTaQj3 atténue sensiblement, & cause de l'influence
du décentrage des ions Li, les propriétés non-linéaires du matériau. Cette hypothése est étudiée
en détail dans le chapitre théorique V.

d3_ _Analyse de l'activation des structures Py, P3 et Ps

Comme cela est visible sur les figures 11.13, 11.14 et I1.15, les profils des raies P;, P3 et Ps
présentent dans la phase paraélectrique une allure fortement asymétrique avec des largeurs I’ et
des intensités IPh de diffusion dépendant de la température et de la concentration en Li.
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o I" augmente avec la température et avec la concentration de Li (sa valeur pour la raie
P> est anormalement élevée (de I'ordre de 20 a 40cm™! comme le montre la figure 11.28)

e IPh est parfaitement détectable vers 150K méme pour XLji = 1% et augmente
réguliérement avec la descente en température (figures 11.8 a I1.12).

e Pour les fortes concentrations en Li (3% et 5%) une augmentation abrupte a lieu en T,
(50K et 70K)

L'activation de ces trois modes fortement polaires est expliquée par le modéle théorique
rappelé en 11.1.5.2 basé sur les calculs de Bruce et al (1980), Vugmeister (1984), Toulouse et
al (1992) et DiAntonio et al (1993) : les modes TO1, TO, et TO3 sont rendus actifs par la
présence de microrégions polaires induites par lintroduction d'ions Li ; les fluctuations
dipolaires induites par les dipdles aléatoirement distribués dus aux Li décentrés et se relaxant,
activent, selon un processus analogue 4 une diffusion du second ordre, les modes polaires via
les interactions dipolaires indirectes véhiculées par le mode ferroélectrique mou.

Dans notre cas de figure, nous sommes en présence du cas statique car les fréquences de
relaxations dipolaires sont beaucoup plus faibles que les fréquences phononiques. En effet, en
accord avec Christen et al (1991) et Hochli et al (1978) (voir aussi l'ouvrage "Orientational
Glasses" de Hochli et al (1990)), les fréquences réorientationnelles des ions Li décentrés
suivent une loi d'Arrhenius de la forme :

v = vyexp(-U/kT)
ol v, est de I'ordre de 1.6 1013 51
Comme U est de l'ordre de 1000K, la fréquence v est nettement inférieure a 1em-! ce qui

justifie 'approximation statique :

-2 2
I Vi

20,

et dans ce cas IPh(w) est proportionnelle 4 la fonction (o)

v+'y<<

o(o) ~ ( - ] pour 6>

- v 2
0-Qy+< K ° o -Qy+ c k
ou Q est la fréquence du mode activé.

Nous allons tester et analyser critiquement les hypothéses précédemment énoncées en
exécutant, a 'aide de la relation précédente de o(w), les profils des raies Py et P3 dans les cas
suivants :
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* la raie Py dans le cas des basses concentrations en Li (xpj < 2.5%). Nous prenons
conformément aux travaux de Didntonio et al (1993) et en accord avec les travaux de Azzini

etal (1991), un rapport de R./r, tel que celui représenté sur la figure I11.31. (courbe (a)) et Y
T

(Y

est de l'ordre de 35 cm1 (DiAntonio et al (1993))

** la raie P3 pour les basses concentrations de Li avec les mémes hypothéses que
précédemment

. . . Vi
*** ]a raie Py pour les hautes concentrations de Li (x > 2.6%) et en prenant un rapport —& de

c

l'odre de 50 cm~! (Didntonio et al (1993))

2

R . . . .

Dans ce cas, nous supposons que (—c suit une loi de Curie-Weiss de la forme :
c

(3)-(%)

A titre d'exemple, nous prenons a 70K, R¢/rc ~ 5 et pour 150K, Rc/re =~ 1.05, ce qui nous
donne le comportement de la figure I1.31 (courbe (b)) avec ot = 0.6178 et T =~ 68K.

LA L L L L s |

—a— Basses concentrations

5 .
(b) @ @ /r)*=e(T)/sy (T)
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®) R, /r)?=a-T,m!
‘_P
2 3 :

(a)

1 M (] N 'l M A n i (]

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Température (K)

Figure 11.31 : Variation de R/r; avec la température dans le cas des basses concentrations (a)
et des hautes concentrations (b).
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d4. Profil de la raie Py pour les basses concentrations en Li :

La figure 1132 représente les profils de la raie Py calculés pour Qg = 50 cm1 avec les
différentes valeurs de Ro/r, de 1 (>200K), 1.1 (140K), 1.25 (100K), 1.5 (60K), 1.7 (40K),
2.25 (20K) et 2.5 (10K).

Les profils calculés correspondent remarquablement aux profils mesurés et expliquent en
outre pourquoi la largeur & mi-hauteur subit une augmentation importante lorsque R./r¢
diminue (c'est-a-dire lorsque T augmente).

Les largeurs & mi-hauteur correspondant a ces profils de raie calculés pour la raie Py sont

représentées sur figure 11.33.

ds_ Profil de la raie P3_pour les basses concentrations en Li :

La figure I1.34 montre le profil de la raie P3 calculée avec Q) = 200 cm-}, Ro/ry ~ 2.5
(10K) et vi/re = 35 eml. Le profil est fortement asymétrique et présente une largeur a mi-
hauteur Acpp, de l'ordre de 2.5 cm-! parfaitement conforme & lexpérience (figure I1.13 &

11.15)

0,03 I]{c/r T T T 1] v 1

5 — -1
0101 50 cm

Basses concentrations

o @) (ua)

) (cm'l )

Figure 11.32 : Calcul de ¢(w) pour différentes valeurs de R¢/r dans le cas de la raie Py et des
basses concentrations en Li.
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Figure I1.33 : Variation de la largeur a mi-hauteur de ¢(®) calculée dans le cas de la raie Py et
des basses concentrations en Li avec le rapport R¢/r,, (a) et avec la température (b).
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Figure 11.34 : Calcul de ¢(w) pour différentes valeurs de R¢/r. dans le cas de la raie P3 et des
basses concentrations en Li.
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dg. Profil de la raie P pour les hautes concentrations en Li

La figure I1.35 représente la fonction ¢(w) pour les cas suivants : Ro/ro = 1.06 (150K), 1.39
(100K), 1.59 (90K),2.05 (80K),2.62 (75K) et 5 (70K).

Les profils sont de nouveau conformes aux profils expérimentaux. Par ailleurs, les largeurs a
mi-hauteur subissent une augmentation importante avec la concentration en Li ainsi qu'avec la
décroissance de R./r comme le montre la figure I1.36.

d7 Largeurs de raies et limite de validité de I'approximation statique

Nous avons considéré dans les calculs présentés précédemment que l'approximation

-2 2
A VA

V<< 20,
était applicable étant donné que v est nettement plus faible que la fréquence du mode calculé
Q). Cette hypotheése est parfaitement justifiée pour le mode TO; (P3) dans la mesure ou le
coefficient d'amortissement y de ce mode est, d'aprés Didntonio et al (1993), nettement
inférieur au cm~1. Nos calculs de largeur de raies sont donc conformes a I'expérience (Ao~
2.5 cm-1).

Dans le cas du mode TOj (structure P5), 'amortissement intrinséque y du phonon est
beaucoup plus important (assertion confirmée par les mesures neutroniques du chapitre III de

. R rc'zvk2
ce mémoire) ; dans ce cas, y est du méme ordre de grandeur que E et nous sommes

clairement en limite d'application de l'approximation statique. Cela explique l'apparente
contradiction entre les largeurs a mi-hauteur expérimentales (200m'1<A(oHM<40cm'1) et
théoriques (10cm™ ! <Awpp<25cm-1).

Comme constaté expérimentalement, les raies restent asymétriques mais subissent, a cause
des valeurs intrinséques de y, un élargissement additionnel provenant de linfluence de la
contribution dynamique homogéne g(0,0") (section 1.5.5.) contenant y.

Les mémes arguments sont valables pour le pic P4 a 550 cm-1 dont la largeur expérimentale
est de l'ordre de 10cm-1
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Figure 11.35 : Calcul de ¢(®) pour différentes valeurs de R¢/rg dans le cas de la raie P et des
hautes concentrations en Li.

a) b)
25F = 254 a
20F m 204 =
'E ] B »
g 5
5k i
éﬁ_ E 15
< <]
<
10F 104
| ] .
5 ' ] " 1 " [ " 5 . . . .
1 2 3 4 5 70 75 80 85 90
R /I, Température (K)

Figure 11.36 : Variation de la largeur & mi-hauteur de (o) calculée dans le cas de la raie Py et
des hautes concentrations en Li avec le rapport R¢/re (2) et avec la température (b).
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dg _Intensité intégrée des structures P>, P3 et Pg

Comme le montre la figure I1.37, les aires intégrées des structures Py, P3 et P5 suivent dans
la phase paraélectrique un comportement analogue aux aires intégrées des profils de raies
expérimentaux montrés dans les figures I1.21, 11.23 et 11.25. Conformément au modéle, ces
aires intégrées sont proportionnelles 3 <(P)2> et correspondent donc a l'évolution en
température de la valeur quadratique moyenne de la fluctuation de polarisation du paramétre
d'ordre. Ces valeurs correspondent en fait 4 une mesure de ce paramétre d'ordre.

La figure I1.38 montre la comparaison entre les résultats expérimentaux obtenus par
spectroscopie Raman (figure I1.21) et ceux de la figure I1.37 obtenus par la théorie.

L'évolution aux basses températures de ces aires intégrées révéle une différence essentielle
entre :

¢ les échantilions a basse concentration : xj ; = 1.6%.

Les aires intégrées présentent une montée graduelle conformément au modéle mettant
en évidence l'augmentation continue de la longueur de corrélation R et typique de
I'installation d'une structure de type verre dipolaire.

e les échantillons a haute concentration de Li : x1 ; = 3% et 5%

Les aires intégrées montrent une diminution brutale conformément au modéle a 50K et
70K respectivement relevant la transition de phase vers 'ordre quadratique
ferroélectrique.

La forte différence relative entre les aires intégrées des structures Py, P3 et Pg provient de
I'influence de la force d'oscillateur des phonons respectifs (TOj, TO; et TO3) activés ; celle-ci
est contenue dans la contribution homogeéne g(o,0") qui multiplie, conformément aux relations
explicitées en 1.5.5., la fonction ¢(w).

e) Analyse de la structure P4 (TOy4)

Comme cela est montré sur les figures I1.16¢ et I1.24, la structure n'apparait qu'aux basses
températures avec une intensité de diffusion trés faible et garde une fréquence fixe de 275 cm-!

Ce mode correspond au mode TO4 qui est connu comme étant un mode non polaire
(souvent appelé mode silencieux). Le profil mesuré pour ce mode est parfaitement symétrique
€t son amortissement est faible (figure 11.26 et I1.30). L'activation de ce mode aux basses
fréquences révele l'installation de l'ordre ferroélectrique & longue portée. La faible intensité de
diffusion de ce mode observée avant T dans les fortes concentrations de Li, et aux trés basses
températures pour x| ; = 1.6%, peut étre expliquée par une faible activation par les défauts et
les distorsions dues aux décentrages des ions Li.
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Figure 11.37 : Variation de l'aire intégrée de ¢(w) en fonction de la tempérure dans le cas des
basses concentrations (a) et des hautes concentrations (b).
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Figure 1I. 38 : Comparaison entre l'aire intégrée de ¢(®) (symboles pleins) avec lintensité
intégrée obtenue a partir des spectres Raman de KTL 1.6% et KTL 5% (symboles creux).
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11.3.3 Comparaison avec KTN

3.3.1. Similitude entre les spectres Raman de KTL et de KTN

Comme nous 'avons déja mentionné au début de la présente discussion, les spectres Raman
des deux familles de composés font apparaitre les mémes structures S; du second ordre (figures
I1.2 a11.7). Ce spectre Raman du second ordre particuliérement intense est une caractéristique
unique des composés a base de KTaOj3 et trouve, conformément a Migoni et al (1976) et
comme nous allons le calculer au chapitre V, son origine dans les propriétés de polarisations
non-linéaires des chaines O-Ta.

3.3.2. Différences essentielles entre KTL et KTN

L'observation attentive des spectres Raman de KTN rappelés au début du chapitre (figures
I1.3 a 11.6) ainsi que les résultats connus dans la littérature (Didntonio (1993), Kugel et al
(1988), Bouziane (1994)) illustrent des différences essentielles :

® L'activation des structures asymétriques du premier ordre se fait a des températures plus
faibles que dans KTL (plus proches des températures de transition) et l'accroissement des
intensités intégrées se fait plus rapidement. Cela est di au fait que les fréquences
relaxationnelles des ions Nb sont beaucoup élevées que dans KTL comme cela a été montré
par des mesures diélectriques et des études de diffusion centrale ( Bouziane (1994), Kugel et al
(1988), Maglione et al (1986,1987)).

o L'existence des fréquences relaxationnelles des ions Nb hautes fréquences entraine,
contrairement 8 KTL, l'apparition d'une diffusion centrale importante et systématiquement vue
dans tous les KTaO3 dopés au Nb (Lyons et al(1986), Sommer et al (1989), Maglione et al
(1989))

e L'introduction d'ions Nb produit, contrairement a celle d'ions Li, un amollissement accru
du mode ferroélectrique mou (Kugel et al (1988)) qui signifie que les ions Nb accentuent le
caractére non-linéaire des polarisabilités des chaines O-B.
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CHAPITRE 111

ETUDE DE KTaOs3:Li PAR DIFFUSION
INELASTIQUE DE NEUTRONS

Nous avons effectué les mesures de diffusion neutronique au Centre d’Energie
Atomique (C.E.A.) de Saclay (Paris) en collaboration avec Bernard Hennion que
nous remercions pour son aide précieuse.

Aprés quelques rappels théoriques sur la diffusion inélastique de neutrons
thermiques, nous présentons dans ce chapitre les principaux résultats
expérimentaux obtenus et les analysons avec les objectifs suivants :

* connaitre la dispersion des modes @r( et les modifications de cette dispersion
avec la température et la concentration en Li.

* voir I'apparition d'une transition de phase éventuelle.

* obtenir des résultats pouvant étre utilisés dans I'étude des aspects dynamiques et
dans le calcul des courbes de dispersion.

* étudier le couplage TO-TA dans KTL, en comparaison avec les résultats
préalablement obtenus dans KTN.
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IIL.1 Eléments théoriques sur la diffusion in€lastique de neutrons

thermiques

IIL.1.1. Intérét des neutrons.

Les neutrons thermiques, c'est-a-dire ceux en équilibre avec un milieu & température voisine
de la température ambiante, constituent une "sonde" particuliérement adaptée a I'étude des
propriétés dynamiques des cristaux.

D'une part, leur énergie étant de l'ordre du THz comme celle des modes de vibration du
réseau, leur rayonnement permet un transfert d'énergie important sur un grand domaine. D'autre
part, leur longueur d'onde, de 1 & 54, est comparable aux distances interatomiques (Dolling
(1974)). Les neutrons thermiques permettent donc une mesure dans toute la zone de Brillouin

et non seulement aux petits vecteurs d'onde comme c'est le cas pour les techniques optiques du
premier ordre (Raman ou Infra Rouge).

Néanmoins, les données de diffusion neutronique sont plus difficilement exploitables aux
faibles vecteurs d'ondes a cause de la diffusion incohérente ou encore des trainées de diffusion
élastique.

I1L.1.2. Lois de la diffusion des neutrons thermiques
(Bacon (1975), Marshall W et Lowesey S.W. (1971), Egelstaff P.A. (1965), Squires G.L.
(1978))

Dans ce chapitre, nous rappelons I'expression de la section efficace différentielle de diffusion
inélastique c'est-a-dire de la probabilité pour qu'un neutron quitte une cible avec une énergie
finale comprise entre Ej et E + dE, dans un angle solide dQ, suivant la direction £, et pour un
flux incident unité.

1.2.1.Potentiel d'interaction entre un neutron et les noyaux

L'interaction entre un noyau et un neutron est faible (approximation de Born) : la théorie des
perturbations peut donc s'appliquer.

Le potentiel d'interaction entre le neutron et le i¢me noyau est représenté par un pseudo-
potentiel de Fermi qui est une fonction de Dirac (Fermi (1 936)) -
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2 7th2

V,(F) = ""b3(F - F)

ou 7 et m représentent la position et la masse du neutron ; 7. et b; représentent la position et la
longueur de diffusion du noyau i.

La diffusion par un cristal s'obtient en sommant sur toutes les diffusions par les noyaux pris
individuellement. Le potentiel d'interaction neutron-cristal s'écrit :

27 N
mll

V(F)=

ou e N est le nombre de cellules élémentaires
e 1 est le nombre d'atomes par cellule.

e m est la masse du neutron

1.2.2. Section efficace différentielle de diffusion inélastique
La probabilité de transition du systéme (neutron + cristal) entre son état initial |0) et son état

final |1) s'écrit :

2 [ nky? 12k 42
|0)—>|1)-— Zgol(wl,allV(r)lwo ao)[ 6[—5-[;—+E(al)_ T Xo

- E(ao))

ol: ey, q) et |y, ;) représentent les fonctions d'onde de I'état initial et de I'état final

du systéme (neutron-+cristal).

h22

e Eyg+E(ag) = +E(a) : énergie du systéme avant la diffusion

2. 2
o E;+E(oy) = 2K

+E(aq) : énergie du systéme apreés la diffusion

e le facteur g, représente la probabilité pour que le cristal se trouve dans I'état initial
o

e E(a1)-E(og) =1ho selon que la transition entraine 1'émission ou l'absorption d'un

quantum
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. 2mh? N Soe il o
* (w1|V(lwo) == X bi Jexp(~jky1 F)3(F - ) exp(jko. Par

i=1

Soit :

2 nN 3
(vilV©lvo)= 22 T b exp(i0.7)
i=1

avec 0 = k, — k, appelé vecteur de transfert

La section efficace différentielle de diffusion est obtenue en multipliant Wy par pkl(E,),

densité d'états finals, et par un facteur m/(7ik,vdQdE,) pour tenir compte d'un flux incident

unité.
d% m
=W, Ej)— ——
aoaE; -~ Moy-inPi B o,
vk 2dk,dOQ

ou: ep (Ep)= o)

e v est le volume d'une cellule élémentaire donc (27)3/v est le volume de la premiére
zone de Brillouin

2, 2 2
Or: E;= "k donc dE;= A kydky
2m m
_ kaldeEl
pkl (El) - 81’[3712
2
¢ K nN .
J =—- Y go| L bi{oy|exp jQri|a)
dQdE; ko o)1) li=1 ( |

1.2.3. Diffusion cohérente et diffusion incohérente

La diffusion incohérente provient du désordre isotopique et de la possibilité de plusieurs
orientations relatives du spin du neutron et du spin du noyau.
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Les longueurs de diffusion b; se décomposent en b,(coh et bxincoh

5" = (b, )= longueur de diffusion moyenne

bxincoh - < bxz > _ ( b, )2

d'ou :

dZO' - dzo'l " d20' l
dOdE,  dQdE,'"" " dQdE, """

La diffusion cohérente exprime les effets d'interférences entre les ondes diffusées par les
différents ions.

La diffusion incohérente est due a la variation de la longueur de diffusion d'un site a l'autre.

Les deux parties contiennent la loi de conservation des énergies mais seule la diffusion
cohérente contient la loi de conservation des moments et permetira de déterminer les
relations (g ). Par conséquent, seul le calcul de la section efficace cohérente sera détaillé dans

la suite de ce mémoire.

1.2.4. Section efficace de diffusion inélastique cohérente

La section efficace peut s'écrire sous la forme d'un processus a plusieurs phonons (Marshall
et Lovesey (1971)).

d’c _ *f d%c,
dQdE, dQdE,

f=-

Dans le cas particulier ot ¢=0, la diffusion est élastique. Si /=1, la diffusion correspond a
un processus a un phonon.

+Diffusion élastique cohérente

2
Dans ce cas, IE"I = Il-c’ll, Eg=Ej et %leh =

g(bx)expjé.f;o%g(,(aolexpjQ.ii,-Iao)

Cette derniére expression est obtenue en remplagant 7 par 7 +1ii, 7° représentant la

!
position d'équilibre de I'atome i et # son déplacement par rapport a i,fo
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2
= exp(-2w,)

l%go(aolexf’]@-ﬁiho)
exp(-2wx) représente la somme sur tous les états initiaux |0) et est appelé facteur de Debye
Waller ou facteur de température.

La décomposition de la somme sur i en une somme sur l'indice de la cellule et une somme
sur x, indice du type d'atome, permet d'écrire :

2

do z A =

G leteon = ZeprQ i Zl(bx)ewa-r," exp(-w,)
N = _.o2 @2n)’ A_ =

Elewa-rz = NX&Q-7)

oti T est un vecteur du réseau réciproque.

Cette relation met en évidence 'existence de diffusion élastique cohérente uniquement dans

la condition de Bragg, c'est-a-dire quand O = % = k, — k; avec II?0| = |I?1|

=|F@f

) B 2
2{b.)exp jO.7; exp(-w,)

x=1

Le facteur de structure élastique F(7T ) doit étre favorable pour qu'il y ait diffusion élastique.
L'expression de la diffusion élastique cohérente finalemenent obtenue est :

do

_I _( ”)
do el.coh =

NZ §Q-D|F@I

x»Diffusion inélastique cohérente par un phonon

La section efficace différentielle de diffusion par création (I = + 1) ou annihilation (1 = -1)
d'un phonon s'écrit :

d%c @2n)} Nk 1 a2
—; = + =)G; AjA
deEllmelmh » Zkoz( i@ 2)| Q| Ara,

Analysons les différents termes apparaissant dans cette expression :

fi; () est le facteur de population du phonon de fréquence j(ii) a la température T
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L 1
D=""%,@

P ~
= 5[;”;(@ ~k, )ihw,-(q)]

Cette fonction 8(E) impose une premiére régle de sélection impliquant la conservation de

-1

I'énergie :

_(kl2 - koz) = iha)j(q)

Cette fonction 8(k ) impose une seconde régle de sélection impliquant la conservation du
moment :

h(k,— k) = h(xG +7) = O

Gj(Q) représente le facteur de structure dynamique de la section efficace inélastique cohérente.

GiQ=Y—15— @ ’(q)) x) eXp(=W, ) exp(jQry)
Tmos@ ) ’
€ ( i) est le vecteur de polarisation de mode j du x*™¢ atome, de vecteur d'onde § et d'énergie
w;(g).

Si les conditions de conservation du moment et de I'énergie sont remplies, l'intensité de
neutron diffusée dépend de ce facteur de structure.

Pour obtenir un facteur de structure important, il faut, compte tenu du produit scalaire
Q.éj(z), que l'angle entre O et é‘j(‘z) soit faible. Pour les modes longitudinaux, é‘j(i) est
paralléle & § donc l'intensité des neutrons diffusés est maximale quand ( est paralléle a . Pour
les modes transverses, l'intensité est maximale quand Q est perpendiculaire 2 § (puisque éj(j’;)
est perpendiculaire & §).

Le facteur 1/, /® j(Ei) montre que les modes d'énergie élevée seront les moins intenses.

Le dernier facteur exp(jQry) dépend de la structure méme du cristal.
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I11.1.3.Le spectrométre a trois axes

1.3.1. Principe et description de I'appareil

La fonction du spectrométre & trois axes est de déterminer les relations de dispersion des
phonons

o=f(g)

D'aprés les régles de conservation de I'énergie et des moments, il suffit de connaitre k, et k;,
vecteurs d'onde du neutron incident et diffusé respectivement.

Le schéma représenté sur la figure I1I.1 montre le principe d'un spectrométre a trois axes.

AXE 2 ‘Vf ECHANTILLON

DETECTEUR

Figure IT1.1 : Schéma de principe d'un spectrométre & 3 axes
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Les neutrons sortant du réacteur proviennent d'une source domnant une distribution
maxwellienne du vecteur d'onde.

Un monochromateur (premier axe) orienté est placé sur le faisceau de neutrons. Ii permet de
sélectionner un vecteur d'onde incident ir}, par application de la loi de Bragg :

nA=2dsin0
ou: e nestunnombre entier définissant I'ordre de la réflexion
e A est la longueur d'onde du faisceau de neutrons
o d est la distance entre les plans de réflexion du monochromateur

* O est 'angle entre le faisceau incident et un plan réticulaire

L'échantillon constitue le deuxiéme axe. L'orientation du faisceau incident par rapport a
I'échantillon est repérée par un angle y. L'angle ¢ indique I'angle entre le vecteur d'onde diffusé
k, et le vecteur d'onde incident k,

Le faisceau est ensuite amené sur un analyseur qui constitue le 3€M€ axe. L'angle 0' est
I'angle entre le vecteur d'onde diffusé &, et un plan de reflexion de l'analyseur. En faisant varier
0', toute une gamme de vecteurs d'onde diffusés peut étre analysée grace & un détecteur placé
sur la direction 20’ dans laquelle sont réfléchis les neutrons diffusés (toujours par application
de la loi de Bragg).

Le plan de I'appareil définit le plan de diffusion. En considérant par exemple que le plan du
spectrométre est défini par les axes x et y d'un repére Ox,y,z il est possible d'établir, en
appliquant les relations de conservation du moment et de I'énergie aux composantes des
vecteurs £, (k1x.k1y,0) et Eo(kOX,kOy,O)a les équations suivantes :

1‘Ox'k1x=Qx=Tx+flx
koy-k1y=Qy=ty+qy

" -
(kg2 +koy? Ky, 2~ ky ?) = +h00(g) )
2m
ou T est un vecteur du réseau réciproque

Le schéma de diffusion ainsi obtenu est représenté sur la figure II1.2 .
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Figure I11.2 : Schéma de diffusion dans le cas d'une diffusion inélastique

Les composantes du vecteur de transfert Q s'expriment par :
Qx=-kgsiny-k;sin(¢-y) ¥y
Qy=kgcosw-kjcos(p-y) (3)

En fixant une des 4 variables ¢, v, II?OI ou IEII les trois autres peuvent étre déterminées en

utilisant les relations (1), (2) et (3).

1.3.2. Obtention d'un phonon

La méthode de mesure de la courbe de dispersion d'un mode j optique O ou acoustique A
consiste & parcourir point par point un segment de l'espace (4 .E) (ou (§,0)). Pour chacun des
points il faut résoudre le systéme formé par les trois équations (1), (2) et (3). Lorsque le
segment coupe la courbe de dispersion, la section de diffusion devient différente de zéro et
lintensité détectée augmente. Le faisceau ayant une certaine divergence, une mesure
correspond & un petit volume autour du point considéré. Ce volume traversera d'autant plus
vite la courbe de dispersion que le chemin parcouru sera plus perpendiculaire & la courbe de
dispersion.

Deux méthodes sont utilisées suivant l'allure de la courbe de dispersion (Brockhouse
(1966)).

+Lorsque la pente est faible, la "méthode a O constant” est plus adaptée. C'est I'énergie de
transfert qui varie. Cette mesure peut se faire :
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—soit a llﬂ,l constant et IA-',I variable.
—>s0it & ll?,l constant et Il?ol variable.

*xLorsque la pente est forte, il est préférable d'utiliser une "méthode  E constante". Eg et E;

sont constantes. C'est donc O d'ou § qui varie. A chaque point, ¢ et y varient et 20' est
maintenu constant.

Les figures I11.3 illustrent ces deux méthodes de mesures ainsi que les groupes obtenus par
la méthode a Q constant et a énergie constante.

A
f ~Q constant
w ! / \
a1
v ! /
[ =2 /
L / \
< | / \
)
L/ \
L 0 (@)
E , A
:Q constant
ou o
o ,
! e
et
~7 A
/" E constante
l qg >
' ~E constante
0 i
G /o
= / }
3 Ii “\
RS / \
/ \
/ \

Figure 111.3 : Exemple de mesures et de groupes obtenus avec la méthode a Q constant ou 4 E
constante.

97




1.3.3.Difficultés expérimentales

sFocalisation et fonction de résolution de I'appareil

La mosaicité des cristaux constituant le monochromateur et l'analyseur ainsi que la
divergence angulaire des fentes de collimation font que le schéma de diffusion définit, non pas
un point (Qy, ©0) mais un volume ellipsoidal centré sur (Qo, ®g). La fonction de résolution
R(Q0. wp) exprime la probabilité que le neutron ait subi le transfert (00, ©g). L'intensité
diffusée mesurée est alors le produit de convolution de la fonction de résolution de l'appareil
par la section efficace de diffusion inélastique cohérente.

Lors de la détermination d'une courbe de dispersion, il est important de connaitre
l'orientation relative de l'ellipsoide par rapport  la courbe. Comme le montre la figure I11.4., le
groupe de neutrons observé peut étre, suivant cette orientation, défocalisé (cas défavorable a
gauche du dessin), ou bien focalisé (cas favorable & droite) lorsque le grand axe de l'ellipsoide
se présente parallélement a la surface de dispersion. Le balayage en énergie du point (O, ©g)
sera moins important dans ce demier cas pour obtenir la traversée de la surface par l'ellipsoide.
Le groupe sera alors mieux résolu.

Courbe de }
dispersion Ellipsoide de

résolution

Intensité
diffusée

Intensité
diffusée

Figure 111.4 : Illustration des effets de la focalisation
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xxContamination de I'intensité diffusée par les ordres supérieurs

Le monochromateur étant en position de Bragg pour A sur le plan h kL les plans nh, nk, nl
vont diffracter Ag/n avec n entier. De méme pour I'analyseur, les plans mh, mk, ml, vont
diffracter A1/m avec m entier. Chaque couple (n,m) donne une diffusion cohérente parasite. Ii
faut donc éviter certaines zones du plan (k,, E) ou les phonons de fréquence oy, risquent
d'apparaitre.

IIL.2. Conditions expérimentales

I11.2.1. Echantillons étudiés

Deux échantillons de KTa03:Li avec pour concentration en lithium 1% et 5% ont été étudiés
par diffusion neutronique. Les dimensions respectives de ces échantillons sont 5 x 5 x 7 mm3 et
4x5x5mm3. Nln'a pas été possible d'obtenir d'échantillon dopé au 7Li afin d'éviter la forte
absorption due i l'isotope OLi. Ce point ne nous a pas géné par rapport & nos mesures compte
tenu de la forte intensité des sources de neutrons utilisées et de la faible quantité de dopant Li
dans nos échantillons.

Les neutrons thermiques étant pénétrants, la technique de diffusion neutronique nécessite
des €chantillons de volume important. C'est pourquoi les échantillons étudiés par spectrométrie
Raman, avec des concentrations intermédiaires en lithium, n'ont pu étre étudiés par diffusion
neutronique compte tenu de leur faible volume.

Ces deux échantillons étudiés ont été fournis par Monsieur Levelut du Laboratoire
d'Acoustique et Optique de la Matiére Condensée (Université Paris VI).

I11.2.2. Conditions de mesure

Les mesures ont été faites sur le spectrométre 1t du réacteur Orphée au Laboratoire Léon
Brillouin du Centre d'Energie Atomique de SACLAY. L'échantillon est placé dans un cryostat
permettant de le refroidir de 300K jusqu'a 10K. Les phonons ont été mesurés a proximité du
noeud (2, 0, 0) du réseau réciproque, dans la direction A[100] de la zone de Brillouin. Nous
nous sommes limités 4 la mesure des phonons transverses optiques de basse énergie (mode
TO1) et transverses acoustiques (mode TA) dans cette direction. La méthode de mesure

principalement utilisée est celle 3 "( constant" avec II?,I constant = 2,662A et IEOI variable.
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II1.3. Résultats expérimentaux

I11.3.1. Groupes de neutrons obtenus

Comme cela va apparaitre dans les tableaux de résultats ITL.2 et I11.3, les modes TO et TA
ont été étudiés systématiquement :

- a 300K, 150K, 74K et 10K pour des valeurs du vecteur d'onde réduit € (avec &=|qla/2m)
variant de 0 4 0.5 par pas de 0.05 dans le cas de KTL 1%.

- 4 300K, 150K, 76K, 31K et 10K pour & variant de 0 4 0.5 par pas de 0.05 dans le cas de
KTL 5%

Des groupes de neutrons significatifs mesurés par la méthode a "Q constant" pour les deux

concentrations et différentes températures sont présentés en guise d'exemples sur les figures
OIS aIL.8.

Le tableau suivant (tableau IN.1) précise pour chacune de ces figures la température a
laquelle le groupe représenté a été enregistré, la concentration en lithium étudiée, la valeur du
vecteur d'onde réduit & utilisée et le caractére transverse optique ou acoustique (TO ou TA) du
phonon correspondant.

Ces figures permettent une premiére comparaison des résultats obtenus pour les deux
concentrations de lithium étudiées et pour les deux températures : ambiante et basse
température.

- les modes TO et TA s'amollissent quand la température décroit pour les deux concentrations
étudiées.

- dans le cas de KTL 5%, ces modes se séparent en deux composantes a basse température.
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Numéro de Concentration | Température Valeur de & Mode

figure en lithium

Il .5a 1% 300K 0 TO
Hi.5b 5% 300K 0 TO
II1.5¢ 1% 10K 0 TO
I11.5d 5% 10K 0 TO
Il1.6a 1% 300K 0.5 TA
IT1.6b 5% 300K 0.5 TA
l.6¢ 1% 10K 0.5 TA
II1.6d 5% 10K 0.5 TA
II1.7a 5% 31K 0.1 TO
H1.7b 5% 31K 0.1 TA
IIL.7¢ 5% 31K 0.4 TO
I11.7d 5% 31K 0.4 TA
I11.82a 5% 76K 0 TO
I11.8b 5% 76K 0.1 TO
II1.8¢ 5% 76K 0.35 TO
II1.8d 5% 76K 0.5 TO

Tableau I11.1 : Caractéristiques des groupes de neutrons illustrés enregistrés aux points

(2+£,0,0) de la zone de Brillouin.
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I11.3.2. Traitement des groupes de neutrons

Afin de pouvoir déduire des groupes de neutrons les paramétres caractéristiques des
phonons correspondants, tous ces groupes ont été traités systématiquement selon une
procédure de calcul tenant compte de la convolution de Ia fonction de résolution instrumentale
du spectrométre avec la fonction de section efficace diffusée.

Le procédé adopté dans chacun de ces calculs est le suivant : un bruit de fond plus ou moins
important est introduit selon le temps de comptage utilisé ainsi qu'une éventuelle fonction de
Bragg et une ou plusieurs fonctions de phonon oscillateur avec une énergie et une largeur & mi-
hauteur présumées. Pour les phonons oscillateurs, il est nécessaire d'indiquer la température
ainsi que la pente approximative de la courbe de dispersion au vecteur d'onde ou la mesure est
effectuée.

Par ajustement (par un lissage en moindres carrés) du groupe théorique ainsi obtenu et du
groupe expérimental mesuré, I'énergie E, le vecteur d'onde du ou des phonons correspondants
ainsi que leurs constantes d'amortissement ¥ sont déduits.

Les résultats des calculs effectués systématiquement sur tous les groupes de neutrons
mesurés sont reportés sur les figures IT1.5 3 I11.8.

Les paramétres caractéristiques des phonons obtenus aux différentes températures et
vecteurs d'onde étudiés pour KTL 1% et KTL 5% sont reportés respectivement dans les
tableaux III.2 et I11.3.

I11.3.3. Courbes de dispersion

Les valeurs présentées dans les tableaux II1.2 et III 3 sont reportées dans les figures IT1.9 et
I1.10. La figure 1.9 montre les courbes de dispersion obtenues pour KTL 1% entre 300K et
10K (partie a)) et pour KTL 5% entre 300K et 76K (partie b)).

Les résultats obtenus aux températures inférieures pour KTL 5% sont représentés dans la
figure I1.10.
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KTL 1%

Eta (TH2)

Et01 (THz)
y(THz) y(THz)
E 300K | 150K | 74K 10K | 300K | 150K | 74K 10K
0 2.68 2.1 1.61 0.96
0.77 0.75 0.69 0.66
0.05 2.85 2.32 1.92 1.45
0.82 0.64 0.70 0.77
0.1 3.13 2.76 2.49 224 0.88 0.82 0.76 | 0.675
0.62 066 | 063 074 | 02 0.19 0.22 0.27
0.15 3.65 3.34 3.12 2.96 1.15 1.01 0.95 0.85
0.75 0.68 0.60 0.73 0.15 0.14 0.16 0.28
0.2 4.1 3.85 3.71 3.62 1.33 1.22 1.1 0.98
0.58 0.52 0.49 0.58 0.26 0.16 0.19 0.28
0.25 448 433 423 413 1.51 1.35 1.23 1.09
0.4 0.47 0.35 0.4 0.28 0.2 0.23 0.25
0.3 477 4.67 4.59 45 1.62 1.45 137 1.18
0.37 0.33 0.31 032 | 0.39 0.22 0.27 0.19
0.35 5.02 4.88 4.84 1.7 1.55 1.44 1.35
0.45 0.28 0.2 0.36 0.25 0.29 0.21
0.4 5.15 5.1 5.12 5.08 1.79 1.64 1.48 1.38
0.48 0.33 0.38 0.3 0.39 0.36 0.3 0.26
0.45 537 53 5.33 1.85 1.67 1.51 1.42
0.71 0.48 0.32 0.42 0.43 0.35 0.34
0.5 5.44 5.65 5.62 5.61 1.83 1.7 1.54 1.42
0.75 0.69 0.68 0.6 0.43 0.4 0.4 0.35

Tableau IT1.2 : Energies et amortissements des modes TO et TA pour KTL 1%
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KTL 5%

Et01 (THz) Eta (THz)
((THz) y(THz)10-3
E ]300 |150 |76K 31K 10K 300 1150 | 76K 31K 10K
K K K K
0 [2821231{208]1.69/2.18|1.79]2.52
1.0310.9010.97]10.99]0.90{0.70 { 0.90
0051289]1249}1224(1195]|236(2.09]2.79
1.0310.7710.72|0.5210.50 [ 0.92 | 0.58
01 132]2871265]257!33]1264! 33 091|085/083] 06| 08
1.0 {0.7210.74]0.7210.67|0.88| 083025 0.14 0.2410;15(0.15
10.151361) 34 1327]3.1913.59]/32413.85 1.13[1.12| 1.05 1.11{1.11
0.88[0.69/0.70{0.62|0.83]|056|047]02210.14 0.12 0.20(0.23
02 [{407(393( 38 {3.77|434|384|459 13811.241122{10711.31]|1.01]1.36
0.7810.4410.5210.57(0.80|0.55|067(0.19{ 013 02210.13[031{0.14{044
025({447)1437(1431|424]|458 156{135]131]|126(1.55
0.4510.3710.5310.47]0.57 030{0.15/0.1210.32|0.34
03 [47814.69]|464]|461]|4.95]466 1.661151]1145}1137{1.75
0.35]10.271020{0321038|037 0.25]10.22]1026[0.29]0.30
035(5041499]4.92 1671162 151143 19
0.4010.4910.28 0.24{0.28]10.19{0.29]0.40
04 |517|5.1415.1215.06]5.28 183[1.71]158(145|1.78
037]10441023{0.27(0.17 0.37]10.301039]0.30{0.31
0451532156 | 54 (538|578 1.86 1.68 | 1.55]1.97
052{~06]/025|046]0.35 0.36 0.3310.31]0.50
051536] 56 |573] 55571 1.88]1.7211.65 1541 19
058|~06|049| 04} 04 0.37 0.3- 0.38 0.33]0.41

Tableau I11.3 : Energies et amortissements des modes TO1 et TA pour KTL 5%
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II1.4. Analyse des résultats expérimentaux obtenus et discussion

I11.4.1.Comparaison des courbes de dispersion obtenues 2a
température ambiante et & plus basse température

Pour les deux concentrations de Li, le mode TO s'amollit quand la température décroft (voir
figure I11.9). Dans les deux cas, cet amollissement est prépondérant aux faibles vecteurs d'onde
(€<0.2) et s'accompagne d'une diminution en fréquence du mode TA, moins importante que
pour le mode optique et de valeur maximale en bord de zone de Brillouin. Ce phénoméne de
"softening” est néanmoins plus important dans KTL 1% que dans KTL 5% pour la méme
gamme de températures.

Dans la figure IIL.11 , les courbes de dispersion du mode TO a 300K d'une part (partie a))
et 3 10K d'autre part ( partie b) ) sont représentées pour KTL 1% et 5%. Afin de pouvoir
comparer nos résultats avec ceux obtenus pour KTaO3 pur et KTaO3 dopé au niobium, nous
avons €galement reporté des mesures neutroniques effectuées sur ces composés pour KTaO3
pur (Shirane et al(1967) et Axe et al(1970)) et pour KTN 0.8% (Fontana et al(1984 et 1993))

Cette figure confirme la grande dépendance en température du mode TO et ce
particuliérement pour £<0.2. La variation en fréquence a q=0 entre 300K et 10K peut étre
calculée pour les différents cristaux : pour KTL 1%, on obtient 1.69THz, pour KTL 5%
1.03THz, pour KTaO3 pur 1.82THz et enfin pour KTN 0.8% environ 2.5THz. Ces résultats
montrent que le décalage vers les basses fréquences du mode mou diminue d'autant plus que la
concentration en lithium augmente, contrairement & ce qu'on observe lors de I'introduction de
niobium dans le composé pur.

Une autre différence importante entre les deux concentrations de lithium étudiées est
Fexistence d'un "splitting" des branches TO et TA dans toute la zone de Brillouin aux basses
températures pour KTL 5% ( voir figures II1.10 et MI.11) alors que pour KTL 1%, on
n'obtient qu'une seule branche TA et TO quelle que soit la température. Toulouse a déja
observé ce phénoméne de "splitting" aux faibles vecteurs d'onde dans KTL 3.5% pour la
branche TA mais aucune mesure du phonon optique TO) n'avait été faite jusqu'alors (Zoulouse
et al(1994)).
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Figure TM1.11 : Comparaison des courbes de dispersion du mode TO 4 300K et 4 10K dans
KTL 1%, KTL 5%, KTaO3 pur et KTN 0.8%

Nos mesures confirment Ia nature de la transition de phase dans KTL : dans KTL 5%, une
transition d'une phase cubique vers une phase quadratique se produit permettant I'apparition
- simultanée de plusieurs phonons en un méme point.

Lorsque le cristal est dans sa phase quadratique, il posséde deux axes a et un axe c et par
consequent, les directions [100], [010] et [001] ne sont plus équivalentes. On peut alors
distinguer trois types de phonons (a,a), (a,c) et (c,a), la premiére lettre désignant la direction de
propagation et la seconde la direction de polarisation. Cette notation est similaire a celle
utilisée par Toulouse et Hennion (1994). Par application d'un champ électrique, ces derniers
ont montré que le facteur déterminant pour la fréquence du phonon est sa polarisation
expliquant ainsi I'apparition de seulement deux composantes du mode TA en phase quadratique
et non de trois. La composante basse fréquence a été attribuée aux phonons (c,a) et (a,a) alors
que les phonons (a,c) correspondent  la composante haute fréquence.
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I11.4.2. Dépendance en température de la fréquence des phonons
TO a g=0

Dans la figure II1.12, les fréquences des phonons TO) obtenues par spectrométrie Raman
sont comparées avec celles que nous avons mesurées par diffusion inélastique de neutrons en
centre de zone de Brillouin. |

Pour KTL 1% comme pour KTL 5%, les résultats obtenus par ces deux méthodes donnent
un accord satisfaisant.

A titre comparatif, nous avons aussi reporté sur cette figure II1.13 les fréquences du mode
mou en q=0 pour KTaO3 pur et KTN 2% obtenues par Hyper-Raman (Vogt et Uwe(1984) et
Kugel et al(1984)) et par diffusion inélastique de neutrons (Shirane et al(1967) et Axe et
al(1970)). Le lithium, méme en faible concentration , rend le mode mou "plus dur" de fagon
significative, contrairement au niobium qui renforce I'amollissement.

Le lithium n'est donc pas, contrairement au niobium, favorable & une "initiation” de la
transition de phase de type paraélectrique-ferroélectrique induite par le mode ferroélectrique
mou. Ce point sera discuté avec plus de détails dans le chapitre V de ce mémoire.

Ces résultats confirment le comportement particulier de KTL 5% : ce mode se sépare vers
75K, clest-a-dire aux alentours de T¢, en deux composantes. La fréquence de l'une d'elle
continue a diminuer en dessous de T, alors que l'autre augmente fortement. Ces deux
composantes, respectivement de symétrie E et Aj, avaient été observées par spectrométrie
Raman dans KTL 5.4% en dessous de 68K par Prater et al (1981) et ont été confirmées par
nos mesures Raman.

Andrews (1985) a montré, par mesures de diffraction de rayons X, que KTaO3 pur et KTL
1.6% restent cubiques quelle que soit la température contrairement 3 KTL 5% qui devient
quadratique en dessous de T,. Ces résultats, illustrés dans le premier chapitre de ce mémoire
sur la figure 1.14., sont en accord avec nos mesures d'un point de wvue qualitatif
Quantitativement, il faut noter que la variation du paramétre de maille lors de la transition
cubique-quadratique Ac/a n'est que de 0.14% alors que la séparation du mode TO en deux
composantes Aj et E induit une variation en fréquence Aw/o de 35%. Cette anisotropie
importante du mode TO en fonction de sa polarisation ne peut donc pas s'expliquer
uniquement par une variation de structure entre la phase cubique et la phase quadratique. Elle
doit étre connectée a la transition paraélectrique-ferroélectrique et a son mécanisme.

Nos résultats peuvent étre comparés a ceux obtenus dans KNbO3 ou une transition de
phase cubique-quadratique se produit a 435K (Fontana et al(1979)). Comme dans le cas de
KTL 5%, le mode TO se sépare en deux composantes de symetrie Aj et E, la composante Aj
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étant polarisée le long de I'axe ¢. Un autre point commun entre KTL 5% et KNbOj est la
grande valeur de Ao/o devant celle de Ac/a.
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I1L.4.3. Etude de la constante d'amortissement Y des modes TO et
TA en fonction du vecteur d'onde et de la température

4.3.1. Dépendence de y avec le vecteur d'onde pour les phases
paraélectriques

Les amortissements obtenus par application des calculs de lissage des groupes de neutrons
correspondant aux phonons optique et acoustique mesurés sont reportés sur les figures II 13
et III 14 pour KTL 1% et KTL 5% respectivement.

a) Cas de KTL 1%

Nos résultats démontrent une dépendance importante de y en fonction du vecteur d'onde q
pour le mode TO et sensible pour le mode TA, avec un comportement trés différencié selon le
caractere acoustique ou optique de la vibration.

Le mode TO présente un amortissement relativement constant de l'ordre de 0.6 THz pour
des valeurs du vecteur d'onde réduit € allant de 0 4 0.15 pour T>74K et a moins de 0.1 pour
T=10K suivi d'une décroissance brusque pour atteindre des valeurs situées autour de 0.3 THz.
Le bord de zone X semble présenter des singularités avec une nouvelle augmentation de Y.
Mais compte tenu du fait qu'en X il existe, a pratiquement Ia méme énergie, un autre mode de
vibration @1((X), les valeurs de y en X sont difficiles a considérer.

Le mode TA modifie son comportement en q avec la température décroissante. A 300K, y
vaut environ 0.15 THz pour £< 0.25 et est de I'ordre de 03 pour des valeurs supérieures.
Lorsque la température décroft, on assiste & un certain "équilibrage” de y avec augmentation
pour les petits vecteurs d'onde et diminution pour les grands vecteurs d'onde avec, 4 10K une
valeur quasi-constante autour de 0.3 THz avec E.

Le comportement de 'amortissement des modes TO et TA avec q peut s'interpréter a l'aide
des arguments trouvant leur fondement dans le chapitre théorique V. Le lecteur pourra sy
rapporter pour la bonne compréhension.

* Prés de I et aux petits vecteurs d'onde, le mode TO présente comme nous allons le
confirmer dans le chapitre V, un fort caractére optique avec une vibration anti-phase entre O et
Ta. Ce mode implique d'amples mouvements de ces deux ions ainsi que des nuages
€lectroniques de I'oxygéne le long des directions des mouvements, ce qui confére au systéme
un fort caractére anharmonique (voir chap.V).
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* Pour des vecteurs plus grands (6>0,2), les ions K sont également en mouvement, les
amplitudes de Ta diminuent fortement (elles sont méme nulles vers 50K), ce qui a comme
conséquence de diminuer les effets anharmoniques. Par ailleurs, les phonons impliqués dans ces
mouvements présentent des longueurs d'ondes dont les valeurs sont moins sensibles aux
fluctuations de polarisation données par les nuages électroniques des chaines O-Ta.

* Comme cela a été démontré dans le cas du KTN (Fontana et al (1993)), les modes TO et
TA présentent un certain couplage, aboutissant avec Famollissement du mode mou TO a un
croisement des branches et un échange des vecteurs propres (chapitre V). Ceci explique la
décroissance plus rapide de y pour TO a 10K ainsi que I'équilibrage de la branche TA couplée a
TO aux vecteurs d'onde de l'ordre de 0.1 et présentant partiellement un caractére optique donc
fortement influencé par les contributions dipolaires.

* Les ions Li jouent un réle particulier et cela avec deux effets opposés sur I'amortissement

- dans la mesure ou ils diminuent sensiblement le caractére non-linéaire donc anharmonique du
potentiel (chapitre V), I'amollissement du mode TO est moins important (voir fig. IT1.10) et les
modes TO et TA sont moins couplés. Cela fait que les branches TO et TA présentent,
contrairement a ce qui a été obtenu dans KTN (Fontana et al (1993)), des allures
conventionnelles et que les effets d'élargissement des raies doivent s'en trouver diminués.

-I'élargissement des raies, notamment du mode TO & petit q et dans toute I'échelle de
températures observé pour le composé KTL 1% est diie a I'influence de I'impureté en tant que
telle : distribution aléatoire, décentrage, création de moments dipolaires importants, extension
de polarisation & des portées plus longues.

b) Cas de KTL 5%.

Les phénoménes observés dans le cristal précédent sont également vus pour T>Tc dans
I'échantillon 4 5% de Li avec néanmoins quelques différences essentielles.

- les valeurs de y sont globalement plus fortes pour le mode TO.
- le plateau a petit q est plus large pour le mode TO.
- Péquilibrage de y du mode TA est moins important.

Ces différences peuvent se comprendre par :

- une influence plus forte des ions Li due 2 leur concentration plus forte par des mécanismes
tels que ceux indiqués précédemment (section a)).

- un couplage de modes moins intense dii 4 'amoindrissement de 'amollissement du mode TO.
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4.3.2. Dépendance de I'amortissement avec la température et avec la

concentration de Li.

La figure II1.16 a) représente la variation en fonction de la température du mode wyo(q=0),
oTA (€=0,1) pour le cristal a2 1% de Li. On constate que les amortissements des phonons
observés sont relativement peu dépendants de la température. Cela est en contradiction avec ce
qui a été observé dans KTaO3 pur (voir Figure 1.1: Fleury et Worlock(1968), Vogt et Uwe
(1984)) ainsi que dans KTN ( Kugel et al(1984)).

On peut attribuer cela a deux effets :

-I'influence des ions Li en tant qu'impureté structurale jouant un réle intrinséque dans la largeur
des phonons.

-'apparition vers la température décroissante d'amas dipolaires, menant vers 70K a une
structure de type verre dipolaire, influencant les largeurs de raie de diffusion des phonons
polaires. '

a) KTL 1% b) KTL 5% }
1,04 1,0- l/!//
4 Joo -
(&=0)
08 Y10 € ] 4 0,8- Y10 (C=0)
1 .»———-1‘/‘— 1™
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Figure I11.16 : Dépendance en température de I'amortissement pour les modes TO (carrés) et
TA (ronds) dans KTL 1% (a) et KTL 5% (b). Pour KTL 5%, les symboles pleins et creux
correspondent aux composantes basses et hautes fréquences respectivement.

La légére augmentation de I'amortissement pour le mode TA a £=0.1 dans KTL 1%
provient de l'accroissement du couplage avec le mode TO (I'équilibrage précédemment
mentionné)
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Les amortissements des phonons TA et TO dans le cristal KTL 5% (fig. 1I1.15.b))
présentent un comportement similaire 4 celui de KTL 1% avec néanmoins, comme déja
mentionné et expliqué des valeurs plus fortes dans le cas du mode TO.

4.3.3. Comparaison avec les résultats de spectroscopie Raman

Les valeurs de y pour le mode TOj en centre de zone de Brillouin obtenues par mesure de
diffusion neutronique sont de I'ordre de 0.7 THz soit 23 cm-! pour KTL 1% et de 0.9 THz soit
30 cm-! pour KTL 5%. Ces valeurs varient peu avec la température.

Les calculs théoriques des profils de raies Raman présentés dans le chapitre II de ce
mémoire fournissent des largeurs de raies plus faibles que celles trouvées ici d'une part et par
spectrométric Raman d'autre part et fortement dépendantes de la température (voir figure
11.36).

Cette contradiction indique clairement que nous sommes en limite de l'approximation

2

statique dans la mesure oui y est du méme ordre de grandeur que v,; . Clest pourquoi la

c &g
fonction (@) ne permet pas de rendre compte de la largeur intrinséque de la raie TO;. Elle

explique néanmoins son asymeétrie.

II1.4.4. Dépendance en température du mode TA et calcul des
constantes élastiques

4.4.1. Comportement global de la branche TA

Les fréquences du phonon TA mesurées dans KTL 1% et KTL 5% en bord de zone de
Brillouin sont reportées sur la figure I11.16.

Afin de pouvoir comparer les résultats obtenus par diffusion neutronique et par
spectrométrie Raman, la fréquence du phonon TA en X ( & partir du maximum du pic 2TA
obtenu en Raman), est aussi représentée. Une barre d'erreur d'environ +4 cm-1 doit étre
affectée aux résultats Raman compte tenu de la contribution des structures de fréquences
voisines a celle du pic 2TA et de la largeur de ce pic. Les résultats obtenus par les deux
techniques sont en bon accord.

Par comparaison avec nos résultats Raman sur KTaO3 , nous pouvons constater que
Iintroduction de lithium dans la matrice de KTaO03 pur a pour effet de durcir le mode TA, mais
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de fagon moins importante que dans le cas du mode TO. A 10K, le groupe de neutrons
correspondant au mode TA en bord de zone montre I'existence de deux phonons (voir figure
I11.6.d) dans le cas de KLT 5%.

Ce comportement du mode TA fortement influencé par celui du mode TO; peut étre
attribué & un couplage entre ces deux modes. Cet aspect sera développé plus en détail dans le

chapitre V de ce mémoire.
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KTa03 Raman
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Figure I11.16 : Fréquences du phonon TA (en X) en fonction de la température pour KTaO3

pur, KTL 1% et KTL 5%

4.3.2. Calcul de la constante élastique Cyy

Dans la phase cubique, les pentes des branches TA 3 faible vecteur d'onde sont connectées a
la constante élastique C44 par la relation suivante

ACD C44
— = |—=vT
Aq \J p
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ou vt représente la vitesse du son correspondant a l'onde transverse acoustique dans le cristal
et p la masse volumique du cristal.

Cette masse volumique p est calculée pour chacune des deux concentrations et a chaque
température en utilisant les paramétres de réseau mesurés par rayons X (Andrews(1985))

La vitesse v est calculée a partir de la valeur de la fréquence du mode TA en = 0.1. Les
parameétres de maille ainsi que les valeurs de p et de VT obtenues aux différentes températures
et pour les deux concentrations sont reportées dans le tableau IIL.4. Comme vT constitue un
calcul intermédiaire pour aboutir a C44, nous indiquons sa valeur avec un grand nombre de
chiffres significatifs, bien qu'il soit trop important par rapport a la précision des mesures.

KTL 1% KTL 5%
m=4.4454 10-22 m=4.42404 1022 o

a C P vT a C o] vT
1)
A) | A) | @nd | @PBmsh| &) | @A) | @m3) | 103ms
300K | 3.9885| c=a 7.0062 3.50988 |3.9885]| c=a 6.9725 3.62933
150K | 3.984 c=a 7.030 3.26688 | 3.984 c=a 6.9962 3.3864
74K | 3.983 c=a 7.0437 3.02708 |39835] c=a 6.9988 3.307965
31K 3.980 | 3.9855| 7.0076 2.3388
(3.1884)

10K | 3.983 c=a 7.0437 2.688525 | 3.980 {3.9855| 7.0076

Tableau I11.4 ; Paramétres intervenant dans le calcul de Caq

11 serait évidemment préférable de procéder au calcul de VT avec un vecteur d'onde réduit
inférieur a 0.1 mais aucune donnée n'a pu étre obtenue dans ce domaine pour le mode TA pour
des raisons de contaminations par le pic de Bragg et des caractéristiques du spectrométre
utilisé. On affectera donc aux valeurs obtenues pour C44 une barre d'erreur d'environ 10%.
Dans le cas de KTL 5%, le mode TA ayant deux composantes a basses températures, deux
valeurs sont indiquées a 31K et correspondent a C44etaCgg.

Pour comparaison, nous avons également reporté les valeurs de C44 obtenues pour KTaO3
pur (Barrett(1968)), KTL 2.6% (Hochli et al(1982)) et KTL 3.4% (Hochli et al(1991)).
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Les valeurs que nous obtenons sont comparables i celles reportées pour KTL 3.4%. D'autre
part, ces valeurs restent & peu prés constantes entre 300K et 100K comme dans le cas des
valeurs reportées pour KTaO3 pur ou KTL 2.6% puis elles subissent des variations & plus
basses températures. L'écart entre les différentes valeurs obtenues peut provenir d'une part du
fait que nous ne disposons que de mesures a q trop grand et d'autre part de l'influence du
couplage entre les modes TO et TA sur la pente du mode TA aux faibles q.

Ces résultats sont représentés dans la figure IT1.17
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Figure II1.17 : Constantes élastiques C44 de KTL 1% et de KTL 5% calculées a partir des
courbes de dispersion du mode TA & faibles vecteurs d'onde. On reporte aussi C44 pour
KTaO3 pur, KTL 2.6% et KTL 3.4% a partir d'informations trouvées dans la littérature.
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I11.5. Conclusion

Ces mesures de diffusion neutroniques nous ont permis d'obtenir les courbes de dispersion
du mode TOp et du mode TA dans la direction [100] de la zone de Brillouin pour les
concentrations 1% et 5% entre 300K et 10K.

Ces résultats mettent en évidence des différences importantes avec ceux obtenus dans le cas
de KTaO3 et de KTN. D'une part, le mode TO1 s'amollit mais de fagon moins intense que dans
KTa03. D'autre part, I'ntroduction de Li dans le composé pur provoque un effet contraire a
celui observé dans KTaO3 dopé au Nb : dans KTL, la fréquence du mode TO] est supérieure a
celle de KTaO3 pur et augmente d'autant plus que la concentration en Li est élevée.

La forte influence du comportement du mode TO1 sur celui du mode TA, se traduisant
notamment par un amollissement simultané de toute la branche TA avec celui de la branche
TO, montre qu'un couplage entre ces deux modes existe. Mais I'amollissement du mode TO
étant moins important que dans le cas de KTN, les modes TO1 et TA semblent moins couplés
que dans KTN (Fontana et al (1993)). Par ailleurs, l'interaction entre les deux modes ne
provoque pas de singularité dans la dispersion du mode TA.

L'équilibrage de l'amortissement du mode TA lorsque la température décroit est moins
important dans le cas de KTL 5% que dans celui de KTL 1%, Ce comportement particulier de
Y en fonction du vecteur d'onde montre également que ce couplage est d'autant moins intense
que la concentration est élevée

La séparation en deux composantes des modes TOj et TA a 70K dans KTL 5% est la
signature d'une transition de phase et révéle le caractére polydomaine de I'échantillon dans la
phase basse température.

La comparaison des résultats de diffusion neutronique en centre de zone de Brillouin et en
bord de zone de Brillouin pour les modes TOjp et TA respectivement avec les mesures
obtenues par spectroscopie Raman révéle un bon accord.

La mesure de la pente de la branche TA aux faibles vecteurs d'onde permet une évaluation
approximative de la constante élastique C44 dans la phase cubique, conduisant a des valeurs
plus faibles que dans le cas de KTaOj3 pur.

Dans le chapitre suivant de ce mémoire, ces résultats seront utilisés poilr effectuer des
calculs de dynamique cristalline qui permettront de préciser le role spécifique du Li sur le
caractére non-linéaire du systéme.
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CHAPITRE IV

MESURES DE PHOTOCONDUCTIVITE SUR
KTaO3:Li

A des températures inférieures a 80K, nous avons observé, pour la premiére fois
dans KTL, des photocourants du méme ordre de grandeur que dans des
semiconducteurs dopés avec des impuretés. Nous présentons dans ce chapitre les
principaux résultats expérimentaux obtenus puis, nous proposons une
interprétation de ce phénoméne a I'aide d'un modéle tenant compte du déplacement
des ions oxygéne, premiers voisins des ions Li*.

123



IV .1.Conditions expérimentales

IV.1.1. Echantillons étudiés

Ces mesures de photocourant ont été effectuées sur des échantillons de KTaO3 pur et de
KTa03 dopé au niobium (KTN), au sodium (KTNa) et au lithium (KTL). Ces échantillons sont
de méme provenance et sont donc élaborés suivant la méme technique que ceux utilisés pour
les mesures de spectrométrie Raman. Le tableau suivant (Tableau IV.1.) résume les différentes
concentrations étudiées ainsi que les dimensions des cristaux correspondants.

CRISTAL Longueur L Largeur1 Epaisseur e
(mm) (mm) (mm)
KTa03 3.33 3.06 1.06
KTNa 16% 5.4 2.14 1.06
KTND 5% 4.5 1.1 0.7
KTL 1% 7.1 6.5 1
KTL 1.6% 5.7 23 1
KTL 2.6% 5.25 4.8 0.8
KTL 3% 4.7 3.2 0.9
KTL 5% 3.5 23 2

Tableau IV.1.: Concentrations et dimensions des cristaux étudiés

IV.1.2. Conditions de mesure

La source excitatrice utilisée est un laser d'Argon avec une longueur d'onde de 51454 soit
une énergie de 2.4eV et avec une puissance maximale de 400mW (a la sortie du laser soit
environ le quart sur I'échantillon en raison des pertes sur les différents prismes du montage et
sur les fenétres du cryostat). -
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Comme l'indique le schéma suivant, le champ électrique est appliqué perpendiculairement a
la direction de la lumiére excitatrice, entre deux électrodes d'argent. La distance entre les
électrodes correspond a I'épaisseur e mentionnée dans le tableau précédent.

D
Il faut noter que, quel que soit I'échantillon étudié, e

correspond 4 la plus petite dimension du cristal. Des électrodes
de 3 nm de chrome et 50nm d'or ont également été appliquées

/ sur le cristal KTL 5%.

T Les échantillons sont plagés, comme pour les mesures de

spectrométric Raman, dans un cryostat "Air Product Displex"
contrdlé par une régulation de température automatique. Ils
peuvent y étre refroidis de la température ambiante jusqu'a 10K.

E=10kV/m

Laser

Les photocourants sont mesurés avec un multimétre Keithley permettant de détecter des
intensités supérieures a 0.1pA.

IV.2. Résultats expérimentaux

IV.2.1. Influence du dopant sur la photoconductivité

Des champs électriques de 10kV/m & 700kV/m ont été appliqués sur KTaO3 pur. Mais,
méme avec ces champs trés élevés, aucun photocourant détectable par le multimétre
précédemment cité (donc avec des valeurs inférieures & 0.1pA) n'a pu étre observé avec ce
cristal. De méme, aucun photocourant n'a pu étre détecté avec KTNa et KTN en appliquant
des champs électriques de 10kV/m et de 30kV/m.

Au contraire, des intensités de photocourant ont pu étre détectées pour les cristaux dopés
au lithium, en appliquant des champs compris entre 10kV/m et 300kV/m. Seul I'échantillon
KTL 1% n'a pas permis de mettre en évidence un photocourant mais ces mesures ont été faites
avec une puissance laser de seulement 200 mW compte tenu de problémes techniques et sont
donc difficilement comparables avec les mesures effectuées sur les autres concentrations avec
une puissance de 400mW
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IV.2.2. Influence du procédé de refroidissement des échantillons
sur le photocourant dans KTL

Lors des premiéres mesures de photocourant que nous avons effectuées sur les différents
échantillons de KTL, aucune attention particuliére n'a été portée sur le vécu de I'échantillon,
c'est-a-dire par exemple sur la procédure de refroidissement ou sur la séquence des différentes
mesures. Ces premiéres mesures ont permis de conclure a I'existence d'un photocourant dans
KTL mais n'ont pas conduit & des valeurs reproductibles et comparables car I'histoire de
I'échantillon joue un réle primordial sur les intensités obtenues.

A titre d'exemple, on peut voir sur la figure IV.1. les intensités de photocourant Ioh
obtenues sur le cristal KTL 2.6% en fonction de la température. Le champ électrique appliqué
est de 10kV/m. La courbe (a) montre les valeurs de Iph obtenues lors d'un lent refroidissement
de I'échantillon de 300K a 10K sous champ et sous illumination. Immédiatement aprés ce
refroidissement, I'échantilion a été chauffé de 10K a 300K puis refroidi 4 nouveau de 300K a
10K. Les valeurs de Iph obtenues sont reportées dans les courbes (b) et (c) respectivement.
Les valeurs mesurées pendant le premier et le second refroidissement sont nettement
différentes. Des mesures similaires effectuées sur d'autres concentrations en lithium ont mis en
évidence des phénoménes de méme nature.

Une seconde série de mesures a donc été effectuée selon des procédés plus rigoureux et
systématiques afin d'exclure les effets liés aux phénoménes de mémoire des échantillons et de
pouvoir comparer entre elles les différentes mesures effectuées.

Au début de chaque série de mesures, l'échantillon a été "revirginisé", c'est-a-dire n'a subi
aucun champ électrique ni illumination laser depuis plusieurs heures. Ensuite, I'échantillon est
refroidi lentement : sa température est amenée de 300K & 100K en une heure puis de 100K a
10K en deux heures environ.

Le tableau suivant (Tableau IV.2.)) présente les différents procédés de refroidissement
utilisés. FC (Field Cooling), ZFC (Zero Field Cooling) et HFC (High Field Cooling) signifient
respectivement que le refroidissement est effectué sous champ électrique de 10kV/m, sans
champ électrique et sous champ électrique élevé de 300kV/m. Laser et Noir correspondent
respectivement a un refroidissement avec et sans illumination.
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Figure IV 1 : Intensités du photocourant en fonction de la température dans KTL 2.6% lors du

refroidissement (a), du chauffage (b) et d'un second refroidissement (c). Le champ appliqué est
de 10kV/m.

PROCEDURE (1) : FC + LASER

300K |PROCEDURE (2): ZFC + NOIR

PROCEDURE (3) : ZFC + LASER

CRISTAL
VIERGE |PROCEDURE (4): FC + NOIR

PROCEDURE (5) : HFC + NOIR

Tableau IV.2. : Différents procédés de refroidissement (1) a (5) des échantillons.
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IV.2.3. Dépendance temporelle du photocourant

Afin d'étudier I'évolution temporelle du photocourant, nous avons enregistré a l'aide d'une
table tracante les variations de l'intensité de photocourant en fonction du temps. La figure TV 2
indique les valeurs de Ioh obtenues immédiatement aprés application de la lumiére laser dans
KTL 2.6% & 30K et pour différentes tensions appliquées. Bien que le régime transitoire soit
différent avec un champ électrique de 10kV/m de celui obtenu avec un champ de 20 ou
30kV/m, le photocourant tend systématiquement vers une valeur stable aprés quelques
minutes. Pour toutes les intensités indiquées dans Ia suite de ce chapitre, c'est de cette valeur
obtenue "aprés stabilisation" dont nous tiendrons compte. Nous appliquerons
systématiquement un méme champ de 10kV/m, de fagon a opérer avec le méme type de régime
transitoire.

I n'est néanmoins pas exclu qu'aprés un temps beaucoup plus long, de I'ordre de quelques
heures, le photocourant tende vers une valeur différente, surtout dans le cas des faibles
concentrations en Li ot les phénoménes de transition vitreuse sont longs  s'établir.

La figure IV.2. montre également que lintensité de photocourant n'est pas proportionnelle
au champ électrique appliqué entre les électrodes, les valeurs obtenues apres stabilisation étant
a peu preés identiques pour les différentes tensions alors que les phénoménes transitoires
dépendent du champ appliqué.

IV.2.4. Influence de la puissance laser sur la photoconductivité

Liinfluence de la puissance de la lumiére laser incidente a été testée sur 'échantillon KTL
2.6%. Les intensités de photocourant obtenues a 10K , avec un champ électrique de 10kV/m et
différentes valeurs de puissance laser ont été comparées. Pour chacune des différentes
puissances laser successivement utilisées, c'est-a-dire 200mW, 250mW, 300mW, 350mW et
400mW (a la sortie du laser), et pour une procédure donnée, l'intensité de photocourant
obtenue aprés stabilisation est & peu prés identique.

Dans la figure IV.3, nous avons reporté une série de mesures effectuées sur KTL 2.6% lors
du chauffage aprés refroidissement sous champ et sous illumination (procédure (1)). Les
différentes puissances laser utilisées sont égales a P, 2P et 3P avec P~50mW (sur l'échantillon).
Ces résultats montrent que la dépendance en température du photocourant est du méme type
pour ces trois puissances et que les valeurs atteintes ne sont clairement pas proportionnelles a
la puissance de I'illumination.
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Figure 1V.2 : Evolution de I'intensité de photocourant en fonction du temps immédiatement
apres lillumination, dans le cas de KTL 2.6%, a 30K et pour des champs électriques de
10kV/m (a), 20kV/m (b) et 30kV/m (c). La vitesse de déroulement du papier indiquée en
ordonnée est calculée par rapport a la taille de cette figure.
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Figure IV.3. : Comparaison de la dépendance en température du photocourant dans KTL 2.6%
pendant le chauffage sous champ électrique de 10kV/m et aprés refroidissement selon le
procédé (1) indiqué dans le tableau IV 2, pour différentes puissances laser P, 2P et 3P.
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IV.2.5. Dépendance en température du photocourant

Les figures IV.4. 4 IV.8. représentent la dépendance en température de l'intensité de
photocourant pour les échantillons KTL 1.6%, 2.6% et 5% sur lesquels la procédure de
mesure systématique précédemment décrite a été appliquée. Les valeurs indiquées sont celles
obtenues aprés stabilisation, pendant le chauffage de 10K a 100K sous champ et sous
illumination, le refroidissement ayant été effectué selon un des procédés (1) & (5) mentionnés
dans le tableau IV.2. Les figures IV.4. 4 IV.6. permettent la comparaison entre les différents
procédés de refroidissement. Pour chacune des concentrations étudiées, les intensités obtenues
apres un refroidissement sous champ et sous illumination sont plus grandes que celles mesurées
avec les autres procédés. Deux types de comportement sont a distinguer : d'une part, dans
KTL 1.6%, l'intensité Iph reste constante lorsqu'on chauffe 'échantilion de 10K & 30K puis
diminue lentement jusqu'a 70K pour atteindre une valeur inférieure a 0.IpA a cette
température ; d'autre part, on remarque dans KTL 2.6% et KTL 5% une augmentation du
photocourant entre 10K et une température dépendant du procédé de refroidissement puis une
brusque diminution aprés cette température. Les figures IV.7. et IV.8. montrent qu'une grande
différence entre les valeurs obtenues pour les différentes concentrations de Li existe. Les
valeurs les plus importantes sont obtenues pour KTL 2.6%. Ceci montre que le photocourant
n'est pas une fonction croissante de la concentration en Li.

Tous ces résultats présentent un point commun de grande importance : le photocourant
n'atteint des valeurs supérieures 4 0.1 pA qu'a basses températures et plus précisément a des
températures inférieures 4 80K.

IV.2.6. Résultats obtenus avec un autre type d'électrodes

Afin de tester linfluence des électrodes sur les manisfestations de photoconductivité, le
photocourant obtenu dans KTL 5% a également été mesuré en appliquant un autre type
d'électrodes Au-Cr. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure IV.9. Par comparaison
des résultats obtenus lors du premier procédé de refroidissement, nous pouvons constater que
Iph a a peu prés les mémes valeurs que celles obtenues avec les électrodes d'argent. Par contre
le procédé de refroidissement (3) conduit & une valeur maximale du photocourant environ 4
fois plus faible qu'avec les électrodes d'argent. Néanmoins, il est difficile de comparer les
intensités relatives obtenues avec ces deux types d'électrodes car il a été impossible d'utiliser la
méme puissance laser dans les deux cas, compte tenu de problémes techniques : 400mW pour
I'échantillon avec des électrodes d'argent et 150mW pour I'échantillon avec les électrodes Au-
Cr. De plus, il n'est pas exclu que I'injection d'électrons par les électrodes ainsi que des effets
de charges d'espace, dépendant tous deux de la nature des électrodes, influencent les résultats
obtenus. Mais il reste certain que I'existence de ces courants est due a lillumination et dépend
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courants est due & l'illumination et dépend principalement du matériau. Par la suite, nous

traiterons uniquement les données obtenues avec les échantillons recouverts d'électrodes
d'argent.

Photocourant (pA)

20

10 -

0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Température (K)

Figure IV.4. : Dépendance en température du photocourant dans KTL 1.6% pendant le
chauffage sous champ électrique de 10kV/m et aprés refroidissement selon les procédés (1) a
(4) indiqués dans le tableau IV.2. La puissance 4 la sortie du laser est de 400mW
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Figure IV.S. : Dépendance en température du photocourant dans KTL 2.6% pendant le
chauffage sous champ électrique de 10kV/m et aprés refroidissement selon les procédés (1) a
(3) indiqués dans le tableau IV.2. La puissance 4 la sortie du laser est de 400mW.
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Figure IV.6. : Dépendance en température du photocourant dans KTL 5% pendant le
chauffage sous champ électrique de 10kV/m et aprés refroidissement selon les procédés (1) a
(3) indiqués dans le tableau TV 2. La puissance a la sortie du laser est de 400mW.
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Figure IV.7. . Comparaison de la dépendance en températu

Photocourant (nA)
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re du photocourant dans KTL

1.6%, 2.6% et 5% pendant le chauffage sous champ électrique de 10kV/m et aprés le procédé

de refroidissement (1) mentioné dans le tableau IV.2. La puissance & la sortie du laser est de

400mW.
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Figure IV 8. : Comparaison de la dépendance en température du photocourant dans KTL 2.6%
et 5% pendant le chauffage sous champ électrique de 10kV/m et aprés le procédé de
refroidissement (5) mentioné dans le tableau IV.2. La puissance a la sortie du laser est de
400mW '
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Figure IV.9. : Dépendance en température du photocourant dans KTL 5% avec des électrodes
Au-Cr pendant le chauffage sous champ électrique de 10kV/m et aprés refroidissement selon
les procédés (1) a (3) indiqués dans le tableau IV.2. La puissance a la sortie du laser est de
150mW.
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IV.3. Explication du photocourant dans KTL par un modéle de

structure électronique

IV.3.1. Caractéristiques communes du photocourant dans KTL

Les figures IV.1. a IV.9. montrent que les intensités de photoconductivité Iph sont du
méme ordre de grandeur que celles obtenues dans les semi-conducteurs conventionnels
contenant des impuretés (Ryvkin (1964)).

Dans la famille des perovskites ABO3, il est connu que la partie supérieure de la bande de
valence est principalement construite par les états p des atomes d'oxygéne alors que la partie
inférieure de la bande de conduction est constituée par les états d de l'atome B ( Mattheiss
(1972), Wolfram et Ellialtioglu (1982), Harrison (1980) ). Les atomes A ne contribuent donc
pas 4 la valeur AE du gap de la bande interdite. Nous pouvons, par conséquent, supposer que
la valeur de AE dans KTL ( avec une concentration en Li comprise entre 1.6% et 5% ) est du
méme ordre que celle dans KTaO3 pur. La valeur de AE dans KTaO3 pur est de 3.5¢V
(Yamaichi et al (1987) ) ou de 3.79eV ( Neumann et al (1992) ). Dans les deux cas, I'énergie
de 1a lumiére laser (E=2.4¢V) utilisée lors de nos expériences est insuffisante pour produire une
transition de la bande de valence vers la bande de conduction.

Les phénoménes de photoconductivité observés sont donc nécessairement liés & une
ionisation d'impuretés par la lumiére excitatrice et correspondent donc a une photoconductivité
par impuretés.

Cette interprétation est confirmée par nos données expérimentales. En effet, le
photocourant peut généralement étre exprimé de la fagon suivante :

Ipp =oE
ou E représente le champ électrique appliqué et & la conductivité.
o s'écrit :
o =KBIjas®* (HpTp + HpTp) av.1)
ou: eKestle coefficient d'absorption
o B est I'efficacité quantique
® Ij,5 est l'intensité laser

® Tn/p €t Un/p sont respectivement la durée de vie et la mobilité des électrons (/trous)
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Lorsque a=1, la dépendance de la conductivité avec I}, est linéaire. C'est le cas lorsque les
transitions se font de bande a bande. Par contre, lorsque ce sont des impuretés qui permettent
les transitions grice aux niveaux intermédiaires qu'elles créent dans la bande interdite, la
conductivité n'est plus une fonction linéaire de I, ( Ryvkin (1964), Fridkin (1979) )

Nos mesures ont montré que Ipp est quasiment indépendant de iz (voir paragraphe
IV.2.4). Nous sommes donc dans le cas ou a<<l ce qui confirme l'hypothése d'une
conduction par niveaux d'impuretés.

IV.3.2. Calcul des niveaux d'impuretés de I'ion O2- introduits par
la distorsion du réseau

3.2.1. Modéle de distorsion du réseau cristallin

Dans cette section, nous allons procéder au calcul de la structure électronique dans KTL
tout en gardant en mémoire que l'apparition de porteurs ainsi que leur durée de vie T sont
fortement dépendantes de la structure électronique des impuretés dans la bande interdite.

Aucune donnée concernant la structure électronique de KTL n'existant & ce jour, nous
allons utiliser ici des résultats obtenus sur KTaO3 pur. Dans KTL, on sait que le fort
déplacement des ions Li* par rapport aux ions K* auxquels ils se substituent est un facteur
déterminant pour les propriétés physiques de ce systéme (Hochli et al (1990), Vugmeister et
Glinchuk (1990)). '

Ce décentrage des ions Li* produit une distorsion du réseau qui I'entoure, surtout au niveau
des atomes premiers voisins (Glinchuk (1981) et al , Stachiotti et Migoni (1990)). La figure
IV.10.a) illustre les déplacements des ions voisins de Li+ calculés par Stachiotti et Migoni
(1990). 11 est clair que les ions sont déplacés de telle sorte que le moment dipolaire du défaut
dans la direction z est renforcé.

Pour rendre compte de cet effet, nous avons utilisé un modéle trés simplifié dans lequel on
ne considére que linfluence des quatre oxygeénes plus proches voisins de Lit. Les oxygénes
sont supposés se déplacer dans un plan TaO perpendiculaire au moment dipolaire du lithium.

Le schéma correspondant a cette hypothése simplificatrice est présenté dans la figure
IV.10.b).
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b) | 2.

Figure IV.10 : Partie a) : Schéma des déplacements des ions Li* et des ions voisins Tad" et
02- d'aprés Stachiotti et Migoni (1990). Le déplacement du Lit est représenté a I'échelle du
paramétre de maille a et les autres déplacements sont a une échelle dix fois supérieure. Les
valeurs indiquées sont en unité 10-4a.

Partie b) : Schéma simplifié utilisé dans nos calculs.
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3.2.2. Calcul du niveau d'impuretés O2-

A partir de cette hypothése, nous allons procéder au calcul de I'énergie du niveau
apparaissant sur O2- a cause de lintroduction de l'impureté décentrée (appelé par la suite
niveau d'impureté 02-)

Considérons un hamiltonien incluant des niveaux d'énergie des ions O2- et TaS* tenant
compte du saut entre les différents états électroniques. L'hamiltonien total du systéme peut
alors s'écrire :

”~ ~

H=H_,+H
ou H o €t ﬁpp tiennent compte respectivement du saut entre les premiers voisins (p-d) et les

seconds voisins (p-p). A mp PeUL Etre traité comme une perturbation.

Un tel modéle a été utilisé avec succes pour décrire des expériences optiques et une
photoémission aux rayons X dans des cristaux idéaux de structure pérovskite ( Wolfram et
Ellialtioglu (1982), Harrison (7980) ). Dans ce modéle, la bande de conduction est formée par

des états antiliants d'hybridation P-d et la bande de valence par des états liants p-d et non-liants
p. Une bande presque plate d'états non-liants p nd'oxygéne est située en haut de la bande de

valence. Cet état n'interagit pas avec les états d de Ta.

Afin de considérer la possibilité d'apparition de niveaux d'impuretés dans la bande interdite
résultant des déplacements atomiques autour du Li, nous devons simplifier le modéle

conformément a la simplification de distorsion représentée sur la figure IV.10.b). Nous
considérons le réseau carré d'atomes d'oxygéne avec une liaison Pr dans lorbitale plane de

chaque atome. Nous tenons compte de deux états dans la cellule unitaire caractérisés par les
fonctions d'onde |x,fi> et Iy,ﬁ> ou fi est vecteur de la cellule unitaire, L'Hamiltonien ﬁpp

s'exprime de la fagon suivante :

H =21E0 {Ix,ﬁ)(—(y,ﬁ|+<y,ii +8,|+(y,i-4 |~ (y,i+3, -3, |)+c.c.}

i
ol 3, ety sontles vecteurs du réseau dans les directions x et y respectivement

oEp= (Vpp7t - Vppc) est la moitié de la largeur de la bande non liante Pr

Les Vppm sont les paramétres standards de Slater Koster, estimé d'aprés Wolfram et
Ellialtioglu (1982)

La fonction d'onde de I'état non-liant Pr appartenant a la représentation irréductible BZg du
groupe ponctuel Dyj, s'écrit
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|B2g> = -;—(|x,6>—|x,5+7a’x)+|y,6+§y>—|y,6>)
ou 3, et a, représentent des vecteurs du réseau dans les directions x et y respectivement.
Son énergie peut étre calculée par € = <B2g l Hpp l Bag>=Eg
Quand le déplacement des atomes est tel que celui décrit dans la figure IV.9.b), les

paramétres Vppm varient en R-2Z , R étant la distance entre les ions (Wolfram et Ellialtoglu
(1982), Harrison (1980) ), il en résulte une augmentation de I'énergie € de € telle que :

8€ = 2E, 3(1+3—“) >0
a\ 2d)

—

a

X

ou e d="—

e u est le déplacement de l'ion oxygéne

Dans une seconde étape, considérons ['interaction des 4 oxygénes avec le reste du réseau
d'oxygenes ; le déplacement de ces 4 ions oxygénes provoque un changement des ¢éléments non
diagonaux de la matrice de Hpp de la valeur :

&t = Equ/d

Dans les expressions de 3€ et 8t, nous avons intentionnellement oublié les contributions
proportionnelles a (u/d)? avec n>2

La perturbation étant de nature localisée, seuls ces deux éléments de matrice sont impliqués
dans la solution de I'équation de Dyson, utilisant les fonctions de Green du systéme. Le niveau
dimpureté dans la bande interdite apparait comme le pole isolé de la fonction de Green
suivante :

1

z—E, —88—[(1—2—:)(2—50 —g")}

Dans cette demiére équation, g représente la fonction de Green non perturbée dans un

G(z) =

modéle quasi bidimensionnel, permettant une description correcte de la structure électronique
des perovskites.

En raison du caractére bidimensionnel de la bande, on peut approximer la densité d'états
projetée sur |{Byo> par une fonction plane comme :
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p(E)=1/2Eq pour 0<E<2E(

et

(E)~0 ailleurs

soit:

2E,

1 dE 1 | z |
g(z)—2E0 £ z—E_ZEOmlz—ZEOI

pour z se trouvant dans la bande interdite.

Le pole isolé de G correspondant & un niveau d'impureté dans la bande interdite apparait a
I'énergie :

e=2Ep+tA>0

En supposant que A/Eq << 1, I'énergie locale du niveau d'impureté 02~ peut étre calculée et

s'exprime sous la forme :
1(d Y\
A=2Ejexp ——(——1) (Ivs3)
2\u

Dans le cas de clusters isolés, c'est & dire en négligeant le terme entre crochets dans
I'équation IV 3., la position du niveau d'impureté serait :

€isol cluster'__];‘O-l-88
Ce niveau serait situé dans la bande de valence de la structure électronique du cristal. 11 est

en outre évident que la dépendance en u/d de € n'a rien a voir avec celle de A.

3.2.3. Conséquences et analyses

Compte tenu du fait que KTL peut étre considéré comme un semiconducteur avec un gap
important, son niveau de Fermi doit étre au milieu de la bande interdite. Donc, notre niveau
local est occupé et appartient aux ions O2-. L'expression de A montre que la position de ce
niveau local dépend fortement du déplacement u de I'ion oxygéne.

Cette forte dépendance est illustrée sur la figure IV.11 ou A est représenté en fonction de
u/d.
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Figure IV.11 : Variation de A avec u/d (1eV=11605K)

Nous pouvons supposer que u est beaucoup plus grand dans KTL que dans KTNa ou KTN
compte tenu de la grande différence entre les valeurs Xo du décentrage dans ces trois
composés : le déplacement de l'ion Li* par rapport a I'on K™ est d'environ 1.24 alors que dans
le cas du sodium et du niobium Xo n'est respectivement égal qu'a environ 0.04A et 0.15A
(Vugmeister et Glinchuk (1990)). Habituellement, comme le montrent les calculs de Stachiotti
et Migoni (voir figure IV.9.a)), le déplacement u de I'ion oxygéne est plusieurs fois plus faible
que le déplacement des ions impureté. On peut donc supposer que ugy ~ 0.2d, UKTN ®
0.05d et ug TN, ~ 0.01d. Dans KTL et KTNa, Li* et Na* se subsituent 3 K+ et se déplacent
dans la méme direction <100> alors que dans KTN, les ions Nb>* se substituent aux TaS+
avec un décentrage dans la direction <111>. La géométrie des déplacements des atomes
d'oxygeéne voisins sera donc différente dans KTN de celle observée dans KTL ou KTNa. Mais
le rapport WX, devrait étre approximativement le méme quelle que que soit la géométrie. (voir
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par exemple le cas de KCl avec une géométrie <111> des ions Lit étudiée par Glinchuk et al
(1981)).

A partir de I'expression de A et de ces valeurs de u, on voit que le niveau local est trés
superficiel dans KTN et KTNa (2|EO|~1eV (Harrison(1980) ) et ne peut étre occupé par les
trous & aucune température. Ce niveau est donc incapable d'influencer en tant que tel la
photoconductivité. Au contraire, I'expression précédente montre que la position du niveau
local de limpureté 02- au dessus du haut de la bande de valence dans KTL se trouve entre
SOK et 100K pour des valeurs de u comprises entre 0.2325 et 0.2449 qui sont donc
raisonnables.

A T>100K, ce niveau est vide et son influence sur la photoconductivité n'est donc
essentielle qu'a T<100K. De tels niveaux peu profonds, situés prés du haut de la bande de
valence, peuvent étre considérés comme des centres de capture, tels qu'il en existe dans les
semiconducteurs ou ils augmentent la photoconductivité ( Ryvkin (1964))

IV.3.3. Modele des niveaux d'impuretés dans la bande interdite

Des mesures ESR effectuées récemment (Pechenyi et al (sous presse)) montrent que des
centres Fe3T existent dans KTaO3 pur comme dans KTL. Des expériences d'analyse
spectrochimique sur KTaO3 mettent également en évidence la présence de ces ions fer
(Wemple (1965)). Ces ions Fe3* peuvent se subsituer aux ions K+ ou aux ions Ta>™ et seront
respectivement désignés Fe3+(K) ou Fe3¥(Ta) (Glinchuk et Bykov (1992)). Le rayon ionique
des jons Fe3™ étant environ égal a la moitié de celui des ions K, les ions Fe3*(K) peuvent
également se déplacer dans la direction <001>. Les ions 02- plus proches voisins se déplacent
alors vers I'axe [001]. Les ions décentrés Fe3*+(K) ont donc un environnement local avec une
géométrie similaire & celle des ions Lit. Les ions Fe3t subissent par conséquent un champ
cristallin de symétrie cubique (F ec3+(K)) ainsi qu'une contribution axiale (F eax3+(K)).

Le déplacement u des atomes d'oxygene a été estimé a 0.3A gréce au calcul de la constante
du champ cristallin vu par les ions Feax3+(K) (Zhou Yi-Yang (1990)). On considére que les
charges excédentaires dans Feax3+(K) sont compensées par les oxygénes interstitiels (Bykov et
al (1983)). Cette valeur de u étant proche de celle supposée pour KTL dans la partie IV.3.2,,
on peut en conclure que le niveau O2- mis en évidence dans KTL existe également dans
KTaO3 pur. Néanmoins, les ions Lit étant plus nombreux que les ions Fe3T(K), la
concentration de ce niveau local d'oxygene sera beaucoup plus grande dans KTL que dans
KTaO3 pur.
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La figure IV.12. modélise la répartition des niveaux d'impuretés valable dans KTL comme
dans KTaO3 pur. Les positions relatives des niveaux Fe3*(K) et Fe3*(Ta) , respectivement
chargés (+2) et (-2), sont supposées étre analogues dans KTL a celles dans SrTiO3 (Morin et
Oliver (1973)).

Figure IV.12 : Schéma des niveaux électroniques des impuretés dans la bande interdite de
KTL.

Le mécanisme hypothétique permettant 1a conduction est le suivant : la lumiére, méme avec
une faible puissance, induit des transitions électroniques de la bande de valence vers le niveau
d'énergie correspondant aux ions Feax3+(K) puis vers la bande de conduction. II y a ainsi
apparition de trous et d'électrons dans la bande de valence et de conduction respectivement. A
basse température (T<100K), ces trous sont immédiatement capturés par les niveaux
électroniques peu profonds des ions 02- ou par les niveaux des ions Fec3+(Ta) chargés
négativement. La conduction est donc de type n. 11 est d'autre part probable que les électrons
soient capturés par les niveaux des ions F ec3+(K) chargés positivement.

Ce modéle offre aussi la possibilité d'expliquer les phénoménes de photoluminescence et de
photoconductivité de type n observés dans KTaO3 pur a basse température (Yamaichi et al
(1987 et 1988)). Dans ce schéma, les niveaux peu profonds d'oxygéne jouent un réle crucial
dans la photoconductivité de KTaO3 non dopé ou de KTL et aussi dans la photoluminescence
observée dans KTa03. La modification de I'émission du bleu au jaune lors d'une augmentation
de température de 40K a 100K avait été connectée a l'excitation thermique des trous vers ces
niveaux. Ceci confirme fortement la faible valeur trouvée pour A (entre 50 et 100K) et indique
que ce niveau peu profond doit étre celui de Iion oxygeéne. Comme cela I'a déja été supposé,
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les niveaux électroniques des ions Fec3+(K) et Fec3+(Ta) pourraient aussi étre impliqués dans
la luminescence bleue et jaune observée par Yamaichi et al. Ces niveaux devaient se trouver
respectivement a 2.6eV et 0.4eV du haut de la bande de valence.

IV.3.4. Dépendance en température du photocourant

Dans I'expression de & (Equation IV.1.), la contribution des trous peut étre négligée puisque
la conduction est essentiellement de type n. Iph peut donc s'exprimer en fonction de la mobilité
M et de la durée de vie Ty, des électrons de la fagon suivante :

Iph(T) = Kpp(T)ty(T)
ou K est un facteur de proportionnalité.

Comme mentionné précédemment, les électrons peuvent étre capturés par les ions Fec3+(K)
chargés positivement. Comme les centres chargés attirent les porteurs par interaction
coulombienne, ils doivent avoir les plus grandes sections efficaces.

Ces porteurs seront capturés si I'énergie d'interaction est supérieure a I'énergie thermique
soit :

e2/re>kgT

ou € est la constante diélectrique et r est le rayon des centres chargés

Pour de tels centres, la section efficace de capture est donc :
S=1tr2=1r(e2/1_q3Te)2

Si Ia densité de centres de capture est égale a N, le temps de vie peut étre écrit sous la forme :
T=(NvS)!

ou v=(2kBT/m)1/ 2 est la vitesse thermique des porteurs.

La durée de vie des porteurs peut donc étre représentée sous une forme proche de celle
donnée par Fridkin (1979).

(T)=Ae2(T)3/2 ava)
avec :
A _ m1/2k33/2
N+/2ne*
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Le méme modéle a été utilisé par Fridkin (1979) pour expliquer la dépendance en
température du photocourant dans SrTiO3

Si on suppose que, au moins pour x<0.05 dans K1xLixTa03, py(T) a 1/T3 ce qui est
caractéristique de la mobilité des perovskites (Ohi et al (1977)), on déduit des expressions de
o (Equation IV.1.) et de A (Equation IV 4.) que:

Iph(T) a e2(T)T-3/2 (Iv.s)

Dans KTL, la constante diélectrique dépend fortement de la concentration en lithium
(Hochli et al (1990)). Pour les fortes concentrations en Li (x>0.04), une phase ferroélectrique
avec un ordre longue portée apparait 3 T<T et &(T=T) atteint une valeur maximale. Pour les
concentrations intermédiaires, les particularités mentionnées ci-dessus peuvent coexister. De
plus, on sait (Fridkin(1979)) que la température de transition est plus basse sous illumination.
Dans BaTiO3, on sait par exemple que ce décalage vers les basses températures AT est de
l'ordre de 10K. Dans des ferroélectriques désordonnés comme KTL, il faut s'attendre a une
valeur supérieure de AT, compte tenu de linteraction dipdle-dipdle indirecte par l'intermédiaire
des porteurs (Glinchuk et Kondakova (1992)). Cette interaction de signe aléatoire doit
désordonner le systéme et augmenter Te.

Il serait évidemment souhaitable d'avoir des données complémentaires sur la constante
diélectrique et la dépendance de la mobilité avec la température, le champ électrique et les
différents procédés de refroidissement. Cela permettrait d'utiliser I'équation IV.5 pour une
explication plus compléte des phénomenes de photoconductivité dans KTL.

Malheureusement, il n'existe que quelques données sur £(T,E) et rien n'a été mesuré sous
illumination. Nous allons néanmoins analyser nos résultats expérimentaux de photoconductivité
sur la base de ces quelques données.

IV.4. Analyse des valeurs du photocourant observées dans KTL

IV.4.1. Température d'apparition du photocourant

Pour tous les échantillons de KTL étudiés, le photocourant est détecté a partir de 80K
environ.

Nous avons montré précédemment que cette température correspond & I'énergie du niveau
peu profond A. A T<80K, ce niveau capture les trous » évitant la recombinaison électrons-trous
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et permettant l'observation de photocourants de type n. Compte tenu du grand nombre de ces
niveaux, la photoconductivité dans KTL est observable méme avec une illumination laser de
faible puissance (200-400mW) et d'énergie inférieure a celle de la bande interdite via le
processus expliqué précédemment. |

Dans KTaO3, KTN et KTNa, il n'est pas possible d'observer un photocourant dans ces
conditions expérimentales car le nombre de centres accepteurs 02~ est beaucoup plus faible a
cause des faibles valeurs de u (voir figure IV.12.). La photoconductivité est alors empéchée
par la forte recombinaison électrons-trous.

D'aprés Yamaichi et al (/987,1988), on peut observer dans KTaO3 pur un photocourant du
méme ordre de grandeur que dans KTL avec une illumination dont I'énergie est comprise entre
3.5eV et 5eV. Cela pourrait alors provenir d'une forte transition bande a bande, résultant d'un
treés grand nombre de paires électrons-trous induites par cette illumination.

Dans KTN et KTNa, il devrait étre possible d'observer le méme type de photoconductivité
dans des conditions expérimentales similaires a celles de Yamaichi et al, d'autant plus que les
centres accepteurs O2- sont connus pour augmenter fortement la photoconductivité induite par
excitation des électrons de bande 4 bande (Ryvkin(1964)).

IV.4.2. Dépendance en température et en champ électrique du
photocourant

Dans la mesure ou nous ne disposons pas des valeurs de Ia susceptibilité diélectrique
statique et de la mobilité électronique dans KTL mesurées notamment dans des conditions
expérimentales semblables aux nétres, il n'est pas possible d'appliquer les équations IV.1. et
IV.5. pour interpréter quantitativement nos résultats de photocourant.

Seules des comparaisons qualitatives sont donc possibles.

A titre de comparaison, la figure IV.13. représente des mesures de polarisation ihduite dans
KTL 1.6% pendant le chauffage, sous champ électrique de 30 kV/m et aprés un
refroidissement sous champ (FC) ou sans champ (ZFC) (Torre(1987)).
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Figure IV.13. : Dépendance en température de la polarisation induite dans KTL 1.6%

De méme que nous l'avons constaté lors des mesures de photocourant, une grande
différence existe entre les valeurs obtenues aprés un refroidissement sans cham
d'une part et sous champ électrique d'autre part. De plus, la température a laquell

perd sa réversibilité est pratiquement la méme pour Iph(T) que pour P(T). La comparaison

entre les figures IV 4 (rappelée ici) et TV.13 est frappante.

D'une fagon analogue, la figure IV.14. représente la constante diélectrique en fonction de la

température mesurée a 10Hz dans KTL 2.6% par Hochli et al (1990)
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Figure 1V.14. : Dépendance en température de la constante diélectrique 2 10Hz dans KTL
2.6%

La comparaison des comportements de £(T) avec ceux de IoK(T) obtenus pour KTL 2.6%
(voir figure IV.5.), met en évidence une forte similitude. Cependant, la température pour
laquelle ces valeurs sont maximales est plus élevée d'environ 20K dans le cas de &(T). Si on
observe la figure IV.6., on voit que le méme décalage existe pour KTL 5% entre la
température a laquelle Iph est maximale (50K) et la température de transition (Tc=70K d'aprés
Van der Klink et al(1983)). On peut éventuellement, comme mentionné précédemment,
attribuer ce décalage a l'influence de l'illumination.

De plus, les figures IV.5. et IV.6. montrent que la différence entre les procédés de
refroidissement avec et sans champ, tous deux sous illumination, est plus importante dans le
cas de KTL 2.6% que de KTL 5%. Cela peut étre dii 3 un mélange d'ordre courte et longue
portée dans KTL 2.6% alors que dans KTL 5%, l'ordre est essentiellement a longue portée.
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IV.4.3. Dépendance en concentration du photocourant

La figure IV.8 montre que les valeurs de Iph obtenues pour KTL 2.6% & T<T, sont
beaucoup plus grandes que pour les autres concentrations. Le photocourant dans KTL 5%
n'est donc supérieur & celui dans KTL 1.6% ou dans KTL 2.6% que dans la phase
paraélectrique. Lorsqu’on applique le champ électrique extérieur, les amas polaires d’ordre a
courte portée s’orientent dans KTL 2.6%, créant ainsi une augmentation du champ électrique
dans lequel les photoélectrons se déplacent. Cette supposition coincide avec la forte
augmentation du photocourant dans KTL 2.6% aprés un procédé de refroidissement sous
champ €lectrique intense, comme le montre la figure IV 8.

De plus , le procédé par lequel les amas polaires s’orientent dans la phase ferroélectrique
n’est pas aussi simple que dans les verres dipolaires et il n’est pas exclu que la mobilité des
porteurs et par conséquent le photocourant soient influencés par 1’apparition de la structure en
domaines.

IV.5. Conclusion

Les mesures de photocourant sur KTL constituent la premiére étape d'une investigation plus
profonde sur la structure électronique de ce composé relativement peu étudiée dans ce type de
systéme. Le modéle proposé pour la structure électronique de la bande interdite de KTL
permet de donner une explication qualitative de la dépendance du photocourant en fonction de
la température, de la concentration, du champ électrique et du traitement de I'échantillon.
Compte tenu de cette dépendance du photocourant avec la concentration en L1, les mesures de
photocourant peuvent étre considérées comme une technique expérimentale supplémentaire
permettant de mettre en évidence le comportement verre dipolaire des échantillons faiblement
dopés.

Ce modéle offre également la possibilité d'expliquer la photoluminescence et le
photocourant préalablement observés dans KTaOj3 pur ainsi que I'absence de photocourant
dans KTN et KTNa dans nos conditions expérimentales.

Neéanmoins, d'autres considérations telles que en particulier les effets de polarisation locale
des amas entourant les jons lithium seraient 4 intégrer dans ce modéle pour le compléter. De
plus, nos conditions expérimentales ne nous permettant pas de détecter un éventuel
photocourant plus faible (inférieur 4 0.1 pA) au dessus de 80K, nous ne pouvons pas exclure
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I'hypothése d'une diminution graduelle de ce dernier suivant une loi de type Arrhenius lorsque
la température augmente.

Cest pourquoi il serait souhaitable d'effectuer des expériences complémentaires avec un
€lectrométre permettant de détecter des courants de plus faible valeur.

Afin d'interpréter quantitativement nos résultats de photoconductivité, il faudrait aussi :

- procéder & des mesures diélectriques dans des conditions expérimentales identiques aux
notres.

- faire des mesures de photocourant avec différentes longueurs d'onde et a différentes
puissances lumineuses.

- étudier plus systématiquement la dépendance temporelle des photocourants.

Pour comparaison, d'autres mesures pourraient également étre faites dans les mémes
conditions expérimentales que les ndtres mais sur des échantillons de KTL intentionnellement
dopés. 11 serait important de savoir si les valeurs du ;;hotocourant sont une fonction croissante
de la concentration en Fe introduit.

Enfin, il serait intéressant de s'interroger sur la possibilité d'observer, dans la gamme des
basses températures ot le photocourant apparait des effets photoréfractifs dans KTL.
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CHAPITREV

ETUDE DE KTaO3:Li PAR UN MODELE THEORIQUE DE
DYNAMIQUE CRISTALLINE NON-LINEAIRE

Dans ce chapitre, nous utilisons les calculs de dynamique cristalline comme
fondements théoriques des résultats expérimentaux obtenus par spectrométrie
Raman ou par diffusion inélastique de neutrons. Ces calculs permettent non
seulement de reproduire les courbes de dispersion de phonons dans la phase
cubique mais aussi de comprendre les forces de cohésion du cristal et d'autres
propriétés physiques telles que la densité d'états de phonons, la chaleur spécifique
de réseau, les propriétés élastiques et diélectriques.

Une attention particuliére sera portée sur l'influence de lintroduction dans la
matrice de KTaO3 d'ions Li au niveau des constantes de force, et plus
spécifiquement celles qui décrivent le caractére fortement non-linéaire du systéme.
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V.1. Rappels théoriques sur les modéles de dynamique

cristalline

V.1.1. Mod¢le de la coquille

Un grand nombre de modéles basés sur I'évaluation des constantes de forces entre atomes
ont été mis au point durant les cinq derniéres décennies (Horron et Maradudin (1974), Kress
(1977)). |

Le modele a ions rigides, dans lequel chaque ion est considéré comme une particule rigide,
est un des premiers modéles appliqué aux composés ioniques (Kellerman(1940)). Ce modéle
interdisant toute notion de polarisabilité électronique, ne permet de décrire ni les propriétés
diélectriques, ni l'existence de modes optiques longitudinaux et transversaux du cristal.

Le modele de la coquille, dans lequel les polarisabilités ionique et électronique sont toutes
deux prises en compte, a été développé (Dick et Overhauser(1958), Cochran (1959)) dans
Fobjectif de combler cette grave lacune. Chaque ion est formé d'un nuage électronique couplé
isotropiquement & un coeur rigide. Les électrons interviennent a la fois dans les forces
coulombiennes s'exercant & longue portée et dans les forces répulsives a courte portée. Les
déplacements des coquilles par rapport aux coeurs induisent des dipbles électriques. Ce modéle
est schématisé dans la figure V.1. Les symboles S, F et D représentent les interactions
respectivement entre coquilles d'ions voisins, entre coeur et coquille et entre coeurs. K
représente l'interaction coeur-coquille intraionique . On note Z,. et Y, les charges du coeur et

de la coquille respectivement.

Figure V.1 : Modéle de la coquille avec les différentes interactions entre jons polarisables
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Nous posons, conformément & Woods(7960), T=S+F et R=S+D+2F

Dans le cadre de I'approximation harmonique et du modéle de la coquille, le potentiel

d'interaction du systéme d=d, s'exprime en fonction non seulement du déplacement ﬁ(L) du

coeur par rapport a la position d'équilibre mais aussi des déplacements \'fv(}() de la coquille par

rapport au coeur et ol on se limite aux termes quadratiques. Les indices 1 et x correspondent
respectivement a la cellule et a 'atorne dans la cellule.

Les équations du mouvement du systéme s'écrivent sous la forme

2
L%

1) - ® _o

mKW(K —g—w(l—j=
K

La nullité de la derniére équation est due a I'approximation adiabatique.

On peut exprimer les solutions de ces équations sous forme d'ondes planes progressives.
p €q p progr

ue(L) = gua(x/a)expi(a.f(}c)—w(q)t)

wa(L) = %wa(“ / Ei)exPi(q-f(}() -0)((1)t)
ua(}() et wa(}() sont des composantes de ﬁ(}()et W(L)

'r'( }() = fo( L) + ii(L ) avec 'r‘o( }() position d'équilibre de 'atome x dans la cellule |

Par transformation de Fourier, on peut écrire les équations du mouvement sous une forme
matricielle. On obtient ainsi I'équation matricielle du modéle de la coquille :

o2Mu=Du
avec : D=R+ZCZ - (T+ZCYXS +YCY) (T+ZzCY)*

555 () = 515 (3) + 8(ap)s w0 Jica

156




Le signe * désigne la quantité complexe conjuguée.

Z et Y sont des matrices diagonales 3nx3n spécifiant les charges des coeurs et des coquilles
des ions.

Le premier terme de D correspond a la contribution au modéle a ions rigides alors que le
second terme provient de l'effet de polarisabilité des ions.

Les modéles a ions rigides ainsi que les modeéles de la coquille permettent, dans beaucoup
de cas, de décrire de fagon satisfaisante les courbes de dispersion de différents matériaux.

Néanmoins, ils sont incapables de décrire de fagon autocohérente le comportement critique
en température de certaines branches phononiques, comme par exemple des modes mous. Afin
de palier a ce type d'insuffisances, de nouveaux modéles dynamiques, dans lesquels des
contributions anharmoniques ont été intégrées, ont été mis au point (Horton et Maradudin
(1974), Kress (1977)) et appliqués, notamment aux systémes pérovskites qui nous intéressent
ici.

V.1.2. Modéle de dynamique cristalline A polarisabilité d'oxygéne
non-linéaire

Afin de tenir compte du rdle particulier de la polarisabilité des ions et plus particuliérement
celui de I'on oxygéne dans le mécanisme des transitions de phase, un modéle de dynamique
cristalline dans lequel la polarisabilité de I'oxygéne est supposée anisotrope et non-linéaire a été
construit par Migoni et al (1976).

La partie harmonique du modéle de dynamique est la méme que celle utilisée par Cowley
(1964) et Stirling(1972) pour le composé SrTiO3 comme représenté sur la figure V.2. Celle-ci
est spécifiée par 13 paramétres :

- six paramétres d'interaction & courte portée : AyQ, BAO, ATa0. BTa0 A00. Boo
entre lion A (K ou Li) et I'oxygéne, Iion B (Ta) et I'oxygeéne et les oxygénes entre eux
respectivement.

- les charges du coeur et de la coquille : Z5, Zg, YA, YB, YO
- les interactions isotropes coeur-coquille k o et kg des ions A et B

Pour décrire les effets anharmoniques du systéme et le mode mou, on considére dans I'ion
oxygene une constante de force coeur-coquille anisotrope de valeur kg A dans le plan des ions
A et kop dans le plan des ions B. Le tenseur anisotrope relatif a linteraction coeur-coquille de
l'oxygeéne peut donc s'écrire de la fagon suivante -
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kOA
La constante de force kop le long de la chaine B-O-B est considérée comme non-linéaire.

L'ensemble de ces paramétres intervenant dans le modéle est représenté dans la figure V.2.

Figure V.2 : Tllustration des 15 paramétres du modéle en couches électroniques de Migoni

Le potentiel d'interaction coeur-coquille de l'ion oxygéne contient une contribution du
quatriéme ordre le long des chaines O-B, ce qui assure la dépendance en température. Le
potentiel d'interaction coeur-coquille de I'oxygéne dans le plan des ions A, considéré comme
harmonique, s'écrit :

¢(O—A)=<D2(0—A)=lk0A x Wzﬁ(ba)

2 T axp

ou Wﬁ(ba) est le déplacement relatif selon la direction B de la coquille d'oxygéne Oy par

rapport a son coeur.
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Par contre, le potentiel dinteraction coeur-coquille de 'oxygéne dans le plan des ions B
contient un terme harmonique ®(0-B) et un terme d'ordre 4 (®4(0-B)):

©(O-B)y=0,(0-B)+P4(0-B)

='l—kzzwza(g )+lk4zw4u(:) )
2 "= ©o4l T ¢

ou ko et k4 représentent respectivement des contributions harmoniques et anharmoniques.

Dans I'approximation auto-consistante, la matrice harmonique coeur-coquille est
renormalisée par :

C 1 4 2
855 =5 ko8 (Wos?). BupBrond
ol <wop2>T est la moyenne thermique du carré des déplacements des coquilles d'oxygéne

dans la direction B et s'écrit -

f %0, /3 G i
(wer?). = h y (0, /) L)

T2m NS o(g) o 2k,T

Les fo correspondent aux composantes des vecteurs propres de la coquille (Cowley(1964))
£(q.5) =-M"*s7 "M 2%(q, )

ol ® M est la matrice des masses
® S et T sont les matrices décrites dans le modéle de la coquille

e (g, j) sont les vecteurs propres de la matrice dynamique.

e mg est la masse de I'ion oxygéne.

¢ O, est 'oxygéne dont les ions B voisins s'étendent dans la direction o (x,y ou z)
® N est le nombre de points § considérés dans la somme.
® (7 ,j) est la fréquence du phonon de la branche j et de vecteur d'onde §
¢ kg est la constante de Boltzmann
Le potentiel de couplage coeur-coquille s'écrit alors :

»(0- B)——kOB(Z)ZZw ( )+4k (4)( OBZ>TZZ

§ a

wo(3)

a

or: ®(0-B)= %kOB(T)EZWaz(g )

159



On en déduit la dépendance de la constante de force kgp(T) avec la température:

1
kos ( T) = kon(Z) + "2' kon(4) <Won2 )T

On retrouve dans cette derniére équation la décomposition de kop(T) en une partie
harmonique kop(?) et une contribution anharmonique kop™@

La partie non-linéaire de cette derniére équation est exprimée dans la matrice dynamique :
D=M-12(Rg-T(Sg+A) 1 ToH)M-1/2

ol Rg, Sg et Tq sont les transformées de Fourrier de la matrice de constantes de force
harmonique incluant les interactions coulombiennes.

V.1.3. Utilisation de ce modéle de dynamique cristalline

Le modéle de dynamique cristalline a été utilisé pour décrire les courbes de dispersion de
nombreux composés appartenant & la famille des pérovskites ABO3 comme par exemple :

- SrTiO3 et KTaO3 (Migoni et al (1976,1985))
- KNbO;3 et KTaj_xNb,O3 (Fontana (1979), Kugel et al (1987))
- BaTiO3 (Khatib et al(1989))

- ainsi que les composés pérovskites a base de plomb comme PbTiO3 (Idrissi (1989)),
PbZrO3 (Lahlou (1990))

Dans notre cas particulier, nous allons l'appliquer au cas de KTL avec les objectifs suivants :

- calculer les courbes de dispersion des phonons, les comparer aux mesures neutroniques du
chapitre I1I et analyser, au niveau des paramétres du modéle, le comportement dynamique
en fonction de la concentration en Li et de la température.

- obtenir les variations de kgg(T) avec x| ; et T et en déduire le comportement de kOB(z)
et kgp(#®) en fonction de ces mémes parameétres.

- calculer les densités d'états de phonons simples et combinés et le spectre Raman du second
ordre.

Nous nous intéresserons plus particuliérement a linfluence des ions Li sur les paramétres
décrivant les non-linéarités et aux mécanismes microscopiques a I'origine de cette influence.
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V.2. Calcul des courbes de dispersion de KTaO3 et du systéme

KTL

V.2.1. Paramétres utilisés

Nous allons utiliser dans nos calculs les valeurs des paramétres de Migoni et al (1985) tels
qu'ils ont été appliqués au systéme KTaO3 pur ainsi qu'a KTN (Kugel et al (1987)). Ces

parameétres sont reportés dans le tableau V.1.

Le comportement en température de certaines branches phononiques est ajusté a l'aide du
paramétre kgp qui contient des parties harmonique kOB(z) et anharmonique kop(4)- Les
valeurs de kgp sont données et étudiées au paragraphe 3 de ce chapitre.

Paramétres d'interaction courte portée

Unité : e2/2v
Ap0 BAO ABO Bpo Aoo Boo
14.65 -1.01 359 -68 3.22 1.085

Charges du coeur et de la coquille

Couplage coeur-coquille

Unité : e Unité : e2/v
Zp Zpg YA YB Yo ka kg koa ko
0.82 48 | 0419 | 783 -3.01 1000 1283 410 | a ajuster

Tableau V.1 : Paramétres du modéle anharmonique de Migoni (1985)
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V.2.2. Comparaison des courbes de dispersion des phonons TO et
TA expérimentales et calculées dans la direction [100]

Les figures V.3 a V.5 présentent la comparaison entre les courbes de dispersion obtenues
par le calcul et les courbes mesurées par diffusion inélastique de neutrons a différentes
températures respectivement pour KTa03 pur, KTL 1% et KTL 5%.

Nous pouvons constater que l'accord entre I'expérience et le calcul est satisfaisant sur toute
la zone de Brillouin pour le mode TO et pour le mode TA.

200 200
180 a) KT pur 300K L 180 b) KT pur 10K
160- 160-
— 140 ~ 1404
" 1204 120-
g ] +  TO calculé g J —
J X  TA calculé J c
§ 100 i ®  TO neutron ?; 100. : %\) calculé
g 804 ® TAncutron % 80+ . TA:m
= = Y
=3 <3
k= 2
B~ =
1 v 1 v 1 17 v 1 1
00 01 02 03 04 05 00 01 02 03 04 05
Vecteur d'onde réduit Vecteur d'onde réduit

Figure V.3 : Comparaison des courbes de dispersion calculées (croix et traits continus) et
mesurées (carrés et ronds) pour KTaO3 pur a 300K et a 10K (4xe et al (1970))
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Figure V.4: Comparaison des courbes de dispersion calculées (croix et traits) et mesurées
(ronds et carrés) pour KTL 1% a différentes températures.
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Figure V.5 : Comparaison des courbes de dispersion calculées (croix et traits) et mesurées
(ronds et carrés) pour KTL 5% a différentes températures.
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V.3 Etude du caractére non-linéaire du systéme

Dans la section précédente, nous avons pu mettre en évidence que le modéle était trés
satisfaisant pour donner une bonne description de la dynamique cristalline expérimentalement
déterminée et de son comportement en température.

Dans la présente section, nous allons porter notre attention sur le paramétre kog(T)
décrivant la non-linéarité du systéme tel qu'il ressort de nos ajustements modélistiques.

V.3.1 Ajustement des paramétres kog(T)

Pour chaque concentration en lithium et chaque température, nous avons calculé la valeur
de kop(T) décrivant la fréquence du mode mou en accord avec nos données expérimentales de
diffusion inélastique neutronique pour KTL 1% et KTL 5% présentées dans la figure I1.12.
Les valeurs de kog(T) ainsi calculées sont représentées dans la figure V.6.

Sont également reportées les valeurs de kop(T) calculées pour KTaO3 pur a partir de
données expérimentales Hyper-Raman d'une part (Vogt et Uwe(1984) et Kugel et al(1984)) et
de celles dérivant des mesures neutroniques (Shirane et al(1967) et Axe et al(1970)) d'autre
part.

Nos calculs montrent que, pour une température donnée, kog(T) augmente avec la
concentration en lithium, contrairement a ce qui est observé dans le cas de KTN (Kuge! et al
(1987)) ou kop(T) prend des valeurs plus faibles que dans KTaOj3.

L'introduction du lithium dans la matrice de KTaO3 pur semble entrainer une diminution de
la contribution non-linéaire due a la polarisabilité de l'oxygéne dans la direction O-B. Cette
assertion est prouvée et trouve son origine dans les modifications que provoque l'introduction
d'ions Li sur les vecteurs propres de coquille d'oxygéne. La figure V.7., sur laquelle les valeurs
des vecteur propres de la coquille d'oxygéne f; en fonction de T et pour différentes xj ; sont
reportées, montre que cet accroissement de kgg(T) avec lintroduction de Li est associé & une
diminution conséquente de I'amplitude des déplacements de la coquille de 'oxygéne.
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Figure V.6 : Dépendance en température de la constante de couplage coeur-coquille kog(T)
pour KTL 1%, KTL 5% et KTaO3 pur.
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Figure V.7 : Dépendance en température des vecteurs propres de la coquille d'oxygéne pour le
mode TO; en centre de zone dans KTL 1%, KTL 5% et KTaO3 pur
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V.3.2 Calcul de <Wgg?2>1

La figure V.8 représente la variation de la moyenne thermique du carré des déplacements de
I'oxygeéne dans la direction B <W0B2>T-

Pour chacune des concentrations étudiées, <W0B2>T a un comportement presque linéaire.
Ceci est dii au terme coth(% w/kgT) contenu dans l'expression de <W0132>T. Quelle que soit
la température, la valeur de <WQR2>T décroit quand la concentration en Li augmente,
contrairement a ce qui a été calculé dans le cas de KTN (Kugel et al(1987)).

<
=
\;
"
“‘30
\Y = KTL 1%
41 e KTL5%
A KT pur Neutrons
2 v KT pur Hyp Ram
o+
0 50 100 150 200 250 300
Température (K)

Figure V.8 : Variation en température de <W032>T pour KTL 1%, KTL 5% et KTaO3 pur
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V.33 Calcul de kop() et kog).

Connaissant la dépendance en température et en concentration de kop(T) et de
<WOR2>T, I'équation :
1, 4 2
kon(T) = kop” + kop*(wos”)_

permet de déterminer celle des valeurs de kog@ et de ko) en fonction de Ia concentration
deLi.

Les résultats de ces calculs sont reportés sur la figure V.9,

400

3004

250+

k@ v k@10 2¢ 2y 1A%

200

X (%)

Figure V.9 : Dépendance en fonction de la concentration en Li de kog(2) et kog@®
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Ces calculs montrent les faits suivants

_ Ia constante harmonique kop® est peu affectée par lintroduction de Li et garde une
valeur constante proche de 345 (e/v). Dans le cas de KTN, Kugel et al (1987) ont montré
que cette constante diminuait de 350 a 260 dans KTa; ,Nb,O; avec x allant de 0 a 1.

- 1a contribution non-linéaire a la polarisation de l'oxygéne kop®) diminue de 270 a environ
210 (unités 10? e2/vA2) pour x ; allant jusqu'a 5%.

Ce comportement est opposé & celui de KTN ot ko™ subit avec lintroduction de Nb une
forte augmentation (Kugel et al (1988))

V.3.4. Origine physique de I'atténuation des non-linéarités par
I'introduction de Li.

Les calculs dynamiques que nous venons d'expliciter mettent clairement en évidence que
lintroduction d'ions Li a comme influence d'atténuer d'une fagon conséquente le caractére non-
linéaire du systéme :

- diminution de la contribution ko™

_ durcissement de la constante de force coeur-coquille intraoxygeéne kop(™
_ atténuation des amplitudes des mouvements le long des chaines O-B des
coquilles d'oxygéne.

Tous ces effets sont de nature opposée & ce qui se passe dans le composé KTN (Kugel et al
(1987)) dans lequel lintroduction dion Nb en site B (2 la place de Ta) accentuait les
polarisabilités non-linéaires des chaines O-B.

Dans le cas de KTL, l'existence d'un spectre Raman intense du deuxiéme ordre, qui trouve
son origine physique ( voir la suite du chapitre ) dans la méme propriété physique, montre que
les non-linéarités restent néanmoins encore fortement présentes.

L'atténuation constatée et nettement identifiée dans la décroissance de kop® avec
Tintroduction de Li peut se justifier par les considérations suivantes.

Le caractére fortement décentré des ions Li (1.3A) dans les directions (100) provoque,
comme cela a été montré par Van der Klink et Khanna (1984), Stachiotti et Migoni (1990) et
comme cela est reporté sur les figures 116 et IV.10, des déplacements assez importants des
ions voisins Ta>* et 02~.
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Par ailleurs, le moment dipolaire porté par les ions Li décentrés induit des dipdles sur les
différents voisins Ta>* et O2- provoquant un volume d'écrantage dipolaire atténuant le dipdle
initial.

Ces deux effets :

- existence autour des ions d'amas dipolaires

- déplacement des ions Ta>* et O2-

rendent les chaines O-B moins rectilignes. Les polarisabilités électroniques & caractére
fortement non-linéaire, dues aux nuages électroniques le long des chaines & haute densité
électronique et relativement covalentes, sont fortement empéchées.

V.4. Calcul des densités d'états 2 un phonon, & deux phonons et

du spectre Raman du second ordre

La détermination pour chaque concentration et chaque température des courbes de
dispersion dans toute la zone de Brillouin et des vecteurs propres des coeurs e(g,j) et des
coquilles f(7,j) correspondants permet le calcul des densités d'états de phonons simples et

combinés ainsi que des spectres Raman de KTaO3 pur et de KTL.

V.4.1. Densité d'états & un phonon

La densité d'états & un phonon, définissant le nombre de mode normaux de vibration dans
un intervalle de fréquence, est calculée a partir des valeurs de &(g ,j).

La figure V.10. représente le calcul de la densité d'états a un phonon dans le cas de KT pur,
KTL 1% et KTL 5% a température ambiante.

La comparaison avec la figure I1.3. de ce mémoire révéle, comme cela avait été constaté
dans le cas de KTN (Kugel et al (1985)), une différence fondamentale entre la densité d'états a
un phonon et le spectre Raman mesuré a la méme température. Cela indique que le spectre
Raman n'est pas di 3 une simple activation par les impuretés des densités a un phonon.

La densité n'est modifiée qu'aux basses fréquences par lintroduction du Li. T faut noter
d'autre part que cette densité s'annule entre 600 et 800cm™1 quelle que soit la concentration
considérée.
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Figure V.10 : Densité d'états 4 un phonon pour KT pur, KTL 1%, KTL 5% a 300K

La structure aux basses fréquences apparaissant dans la densité d'états a un phonon
correspond aux contributions de la branche TA dans la direction (100). Un calcul dépendant de
la température (non représenté ici), confirme les assertions avancées sur le pic Pq au chapitre II
de ce mémoire.

V.4.2. Densité d'états a deux phonons

La densité d'états a4 deux phonons se définit a partir d'une combinaison de modes normaux
de vibrations dans un domaine de fréquence. Elle est calculée a partir de la somme de trois
contributions, correspondant au processus somme, différence et "combinaison". Dans ce
dernier cas, les phonons couplés ont la méme fréquence et le processus aboutit a la fréquence
double.

La figure V.11. montre que le résultat obtenu dans le cas de KT pur, KTL 1% et KTL 5% a
température ambiante est identique pour ces trois échantillons. Comme cela a également été
montré pour la densité d'états & un phonon, les structures apparaissant dans la densité d'etats a
deux phonons "n'épousent” pas exactement celles du spectre Raman.
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Figure V.11 : Densité d'états a deux phonons pour KT pur, KTL 1%, KTL 5% a 300K
V.4.3. Spectre Raman du second ordre

4.3.1. Expression de l'intensité Raman du second ordre

Comme nous I'avons rappelé dans le chapitre II de ce mémoire et conformément aux
travaux de Migoni et al (1976) et de Kugel et al (1988), lintensité Raman du second ordre,
s'exprime en fonction de la polarisabilité et de 1a densité d'états a deux phonons sous la forme :

2 | —-a - s oy
Igla)va(‘”) = %Paﬂ[%' q]PYS[?j' q]p(co,q,J,j )
Les trois composantes irréductibles P Alg PEg et PT2g des coefficients du second ordre

Pap[?j.—q] peuvent étre calculées comme des formes quadratiques des interactions coeur-

coquille pondérées par des expressions faisant intervenir les vecteurs propres f{7,j) des
déplacements des coquilles d'oxygéne (Migoni(1976)).

La forte activation du spectre Raman du second ordre est due aux non-linéarités du systéme
portée dans notre cas par le seul paramétre kog(4).
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Dans ce cas, les coeﬂicientsPaﬁ[?qu] peuvent étre simplifiés sous la forme :

PaB(Alg)[ ?j‘_q] =akog'¥ n%)B|fa [Oa ,?]fa [Oa J—q ]I
Pap(B)| 379 = odeop 3t Ooc 3 [ O 12| - £3[ 0. e[ 05 ]
PaB(TZg)[?j'_q] =0

ou f, [Oﬁ,?] est la composante o du vecteur propre de la coquille de lion oxygene situé le

long de la direction B pour le mode j. La quantitén%)B est exprimée a partir des éléments de

matrice S et Y du modéle de la coquille sous la forme :

moB = Z'S;;[SK']YK'
X

4.3.2. Comparaison des spectres théoriques et expérimentaux a

température ambiante

Les figures V.12 et V.13 montrent la comparaison de la composante la plus intense Ajg du
spectre Raman obtenu a 300K par le calcul et par I'expérience dans le cas respectivement de
KTaOj3 pur et de KTL 5%. Les données utilisées dans le cas de KT pur dans l'ajustement des
paramétres de dynamique cristalline sont celles obtenues & partir des mesures neutroniques
(Shirane et al (1967), Axe et al (1970)).

La comparaison du spectre Raman du second ordre calculé et mesuré permet de constater
une remarquable reproduction des différentes raies Sj et confirme clairement l'interprétation
avancée au chapitre II pour ces structures.

Le spectre Raman du second ordre théorique fait apparaitre aux basses fréquences une
structure assez intense et dont l'origine n'est pas trés clairement définie. Utiliser cette structure
pour interpréter la diffusion Py non correctement interprétée dans le chapitre II nous parait un
peu hatif mais n'est pas exclue dans la mesure ou les processus qui semblent y contribuer
impliquent notamment des densités de type TO2-TO; et TO;-TA. 1l n'est néanmoins pas
impossible que ces structures basses fréquences soient un artifice numérique dii a I'influence
des basses fréquences d'une part et de la largeur du canal de calcul utilisé d'autre part.
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Figure V.12 : Comparaison du spectre expérimental et du spectre calculé 2 300K pour KTaO3

KTL 5% 300K

Intensité (u.a.)

Fréquence (cm L))

Figure V.13 : Comparaison du spectre expérimental et du spectre calculé 2 300K pour KTL
5%.
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V.5. Conclusion

Ces calculs de dynamique cristalline nous permettent de reproduire de fagon satisfaisante les
courbes de dispersion des modes TO{ et TA dans KTL 1% et KTL 5%.

De plus, la forte intensité du spectre Raman du second ordre met en évidence le caractére
non-linéaire du systéme. Cette forte non-linéarité est portée par le paramétre koB(4)
exclusivement.

L'é¢tude de la variation de ce paramétre avec la concentration en Li montre un
comportement contraire a celui observé dans KTN : la valeur kOB(4) diminue lorsque xj j
augmente. Ceci est dii a I'nfluence des amas dipolaires sur les chaines O-Ta qui les rendent
moins rectilignes. Par conséquent, le Li diminue les polarisabilités non-linéaires le long de ces
chaines.

Deux limitations essentielles doivent étre souligne'eé par rapport a la validité de ce modéle :

* Le décentrage du Li n'est pas pris en compte dans ces calculs. Afin d'étudier avec plus de
précision le role spécifique du Li sur les constantes de forces du systéme KTL, il serait
souhaitable d'intégrer cette donnée dans le modéle.

* Le calcul du spectre Raman ne permet pas de rendre compte des raies du premier ordre
observées dans le spectre de KTL. Cette constatation montre que la théorie des fluctuations de
polarisation dues aux défauts (présentée au chapitre II de ce mémoire) est effectivement
indispensable a l'interprétation de I'activation du spectre Raman du premier ordre.
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CONCLUSION

Dans ce mémoire, nous avons présenté une étude comparative, par différentes techniques
expérimentales et a l'aide de plusieurs modeéles théoriques, entre les propriétés dynamiques et
photoconductrices et le comportement structural et polaire de KTaO3 dopé au Li. Les
concentrations en Li que nous avons considérées dans notre travail sont comprises entre 1 et
5% et 1a gamme de températures se situe entre 10K et 300K.

Tout au long de ce travail, nous nous sommes efforcés, sur la base de nos résultats
expérimentaux et des interprétations théoriques qui y sont connectées, de répondre aussi
précisément que possible aux différentes interrogations que nous avions posées dans le tableau
1.3 a I'issue du premier chapitre :

- sur l'influence du dipdle Li décentré

- sur l'existence des nuages de polarisation autour des dipGles et leur extension spatiale

- sur la nature des phénomeénes de relaxation

- sur la nature de l'ordre installé aux basses températures et selon la concentration en Li

- sur le caractére courte et longue portée des interactions

- sur les polarisabilités et leur éventuel caractére non-linéaire

La spectroscopie Raman indique que le spectre de diffusion lumineuse de KTL présente
d'une part un spectre du second ordre trés intense. Ce phénoméne a été interprété a l'aide du
modele de dynamique cristalline a polarisabilité d'oxygéne non-linéaire de Migoni et al
(1976,1985) et met clairement en évidence que le systéme présente, comme les autres
perovskites basés sur KTaO3 (KTN, KTNa) de fortes fluctuations de polarisation dont les non-
linéarités se localisent essentiellement dans les directions des chaines O-B.

D'autre part, le spectre Raman de KTL révéle la présence de raies du premier ordre y
compris dans la phase cubique paraélectrique ou elles devraient normalement étre inactives.
L'activation de ces modes du premier ordre est une conséquence essentielle du caractére
décentré du Li entouré de son nuage de polarisation et des microrégions polaires qui
apparaissent autour de ce Li.

Nous avons montré, a l'aide d'une théorie tenant compte des fluctuations polaires
relaxationnelles induites par les ions Li décentrés et de leur interaction avec le réseau cristailin
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via les modes ferroélectriques polaires, que l'activation de ces modes Raman est issue de la
formation de microrégions polaires dont l'extension est estimée et qui agissent, selon la
concentration en Li, comme effets précurseurs (Yacobi (1981), Toulouse et al (1992),
Didntonio et al (1993)). Ces raies du premier ordre existent dans la phase paraélectrique
méme pour les faibles concentrations en Li et loin des températures de transition : il y a donc
une grande interaction entre les dipoles qui permet, méme avec une faible quantité de dipdles,
I'apparition d'une phase polaire avec des microrégions d'extension spatiale dépendant de xj ; et
deT.

Contrairement & KTN, aucune diffusion centrale n'est observée ce qui montre que les
relaxations dipolaires sont situées & des fréquences beaucoup plus faibles que ce qui est
observé par spectroscopie Raman.

Dans le cas de KTL 5%, la spectroscopie Raman montre que les phonons dus a l'activation
du mode TO; se séparent en deux composantes de symétriec A] et E. Ces résultats sont
confirnés par les mesures de diffusion neutronique qui révélent une séparation en deux
composantes des branches TOj et TA dans toute la zone de Brillouin aux basses températures.
Ces données sont caractéristiques d'une transition de phase structurale cubique-quadratique. Il
y a, dans le cas des hautes concentrations, installation d'un ordre a plus longue portée. Ceci
peut étre attribué a un accroissement en taille et en nombre des amas polaires dus au Li qui
interagissent davantage et finissent par se recouvrir. Nous ne parlerons alors plus de
microrégions mais de macrorégions ferroélectriques.

Ce n'est pas pour autant que le Li peut étre considéré comme un dopant favorisant la
ferroélectricité. En effet, nos mesures de spectroscopie Raman, en accord avec celles de
diffusion neutronique, montrent que la fréquence du mode mou est augmentée avec la
concentration en Li contrairement a ce qui a été observé dans le cas du Nb. De plus, les calculs
de dynamique cristalline indiquent que la contribution non-linéaire a la polarisabilité de
l'oxygéne kog(® diminue lorsque x ; augmente. Ces mesures s'accordent 4 montrer que le Li
diminue la non-linéarité du systéme et sont cohérentes avec l'interprétation en termes d'amas
polaires avancée pour expliquer I'activation de structures du premier ordre dans le spectre
Raman. Ces amas, en se plagant sur les chaines Ta-O, les rendent moins rectilignes et entravent
la polarisabilité en empéchant les fortes fluctuations des nuages électroniques le long des
chaines O-B.

Des mesures de photoconductivité révélent 'apparition de photocourants dans KTL du
méme ordre de grandeur que dans les semi-conducteurs a basse température et avec une
énergie d'activation plus faible que celle de la bande interdite. I1 ne peut donc s'agir d'une
transition de bande a bande mais par niveaux d'impuretés. Une étude systématique en fonction
de la température et de la concentration en Li montre que les intensités de photocourants n'ont
des valeurs supérieures 3 0.1 pA qu'en dessous de 80K et que leur comportement dépend
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fortement de xy ;. Ce phénoméne est interprété a I'aide d'un modéle de structure électronique
de KTL faisant intervenir des niveaux dus a 'oxygéne d'une part et & des impuretés non
contrblées de fer d'autre part. Ce modéle simplifié, utilisant la théorie des perturbations du
premier ordre, rend compte du déplacement des ions oxygéne dans le plan Ta-O consécutif au
fort décentrage du Li.
Cette étude du photocourant dans KTL peut étre considérée comme une premiére étape de
linvestigation de la structure électronique de ce composé. Il serait intéressant de la
poursuivre d'un point de vue expérimental et théorique en la complétant par
- des considérations faisant intervenir dans le modéle théorique le réle des amas dipolaires.
- des mesures sur des échantillons intentionnellement dopés en Fer afin de préciser le role de
ces impuretés. ,
- lutilisation d'autres conditions expérimentales permettant de détecter des courants
inférieurs au pA et d'explorer le comportement d'un éventuel photocourant de faible
intensité a T>80K.

Enfin, il faut noter que ces composés semblent étre de bons candidats pour l'observation de
la photoréfractivité a basse température.
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